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А. А. Манташян и А. Б. Налбандян

Определение квантового выхода, длины цепи и ее 
температурной зависимости в фотохимических 

реакциях окисления мётана и этана
Механизм низкотемпературного окисления углеводородов прин

ципиально можно считать установленным. Однако отсутствие строгих 
количественных данных о значениях констант скоростей наиболее 
важных элементарных реакций и их температурной зависимости не 
позволяет определить абсолютные скорости отдельных элементарных 
реакций. Несмотря на большое число исследований, посвященных 
изучению механизма низкотемпературного окисления углеводородов, 
до сих пор не решен этот важный вопрос. Следует отметить, что в 
противоположность газофазному окислению при жидкофазном окисле
нии углеводородов константы скоростей ведущих.реакций и другие 
количественные՜ характеристики сравнительно лучше известны [1]. 
Определение их при газофазном окислении затруднено линейной ги
белью ведущего активного > центра. Изучая кинетику и скорости на
копления промежуточных продуктов, в лучшем случае можно опре
делить лишь отношения констант скоростей ведущих элементарных 
реакций. Таким образом, например, впервые была оценена Семеновым 
разность энергий активации двух конкурирующих реакций в процессе 
окисления пропана: изопропильного перекисного радикала с пропаном 
и изомеризации и распада этого же радикала [1]. В последнее время 
при исследовании фотохимической, сенсибилизированной парами ртути 
реакции окисления метана и этана нами были определены отношения 
констант скоростей и их температурная зависимость наиболее важных 
элементарных реакций, определяющих пути образования промежу
точных продуктов, возникающих в ходе окисления этих углеводородов.

Очень важными количественными характеристиками цепной реак
ции являются квантовый выход и длина цепи. Они позволяют судить 
о реакционной способности радикалов, участвующих в процессе цеп
ного превращения. В литературе отсутствуют данные по этим важ
ным характеристикам реакции окисления углеводородов. Только в 
одной работе [2] по фотохимическому, сенсибилизированному парами 
ртути окислению метана определен квантовый выход в интервале 
температур от комнатной до 522°С. Однако в этой работе квантовый 
выход определен в статических условиях, по конечным продуктам 
окисления метана. Как справедливо отмечено автором, полученные 
данные являются нижней границей для квантового выхода, т. к. толь
ко часть поглощенной энергии идет на образование алкильных ради
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калов, значительная же часть энергии рассеивается или расходуется 
на дальнейшее окисление промежуточных продуктов.

В настоящей работе определены квантовый выход, длина цепи и 
ее температурная зависимость в реакциях окисления метана и этана 
по соответствующим промежуточным продуктам, образующимся в ходе 
окисления этих углеводородов в струевых условиях при малых 
временах контакта. В ходе работы применялись два способа иници
ирования реакции—прямое фотохимическое и фотохимическое, сенси
билизированное парами ртути.

Определение квантового выхода реакции при 23’С
Для инициирования реакции окисления-углеводородов и опреде

ления квантового выхода при комнатной температуре были исполь
зованы атомы кислорода, создаваемые в реагирующей системе при 
облучении смеси РН + О2 светом шумановской спектральной области

О

(‘/^14004-1750 А). Как известно, под действием этой области спектра 
кислород расщепляется на два атома, из которых один находится в 
возбужденном состоянии. Специальными опытами [3] показано, что 
углеводород в наших условиях не затрагивается светом. Схема уста
новки приведена на рисунке 1. Источником света служила водородная

Рис. 1. Схема реакционного узла установки: 1—реактор, 2—раз
рядная трубка, 3—мембранный манометр, 4—электроды разряд
ной трубки, 5—штуцеры охлаждающей воды, 6—краны, 7—флю

оритовое окно.

разрядная трубка, питаемая от трансформатора переменного тока на
пряжением 800 вольт. Разрядное пространство заполнялось очищенным 
от других примесей при помощи палладиевой трубки водородом до р= 
1,5—2 мм рт. ст. Для получения устойчивой работы разрядной трубки 
•к ней была припаяна колба объемом около 10 л. Реактором служил 
стеклянный цилиндр диаметром 30 мм и объемом 54 см?, отделенный от 
источника света флюоритовым окном толщиной около' 0,5 мм, пропу
скающим нужную область спектра.

Для определения интенсивности поглощенного света была ис
пользована реакция фотохимического окисления водорода. Как было 
установлено [3], квантовый выход образования воды в этой реакции 
при комнатной температуре равен 2. Зная количество образовавшейся 
воды в единицу времени и квантовый выход, не трудно было вычис
лить интенсивность поглощенного света по зависимости Л=М/т, где 
М—число прореагировавших молекул, у—квантовый выход. Опыты по 
определению интенсивности света 3 проводились в статике при дав-
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лении, когда скорость образования воды не изменялась от давления. 
Давление кислорода в этих опытах составляло 3 мм ртутного столба, 
ровно столько, чтобы около 95% активной части спектра поглотилось 
в реакционном объеме. Расчеты показали, что в описанных условиях 
системой поглощаются 1,1 -1015 квант/сек.

Рис. 2. Кинетика накоцления промежуточных продуктов окисления 
метана при комнатнойЛтемпературе.՛ 1—формальдегида, 2— гидро- .

перекиси метила.

Рис. 3. Кинетика накопления 
промежуточных продуктов 
окисления этана при комнатной 
температуре: 1—гидроперекиси 

этила, 2—ацетальдегида.

Окисление углеводородов проводилось при временах контакта, не 
превышающих нескольких секунд, при давлении кислорода 3 мм рт. 
ст., как и при окислении водорода. 
Анализ полученных продуктов реакции 
показал, что единственными продуктами 
в случае окисления метана являются 
гидроперекись метила и формальде
гид, а в случае окисления этана— 
гидроперекись этила и ацетальдегид. 
Кинетика накопления продуктов окисле
ния метана представлена на рисунке 2, 
а этана —на рисунке 3. Как видно из ри
сунков, продукты окисления образуются 
независимо друг от друга и их накоп
ление в изученном интервале растет 
прямо пропорционально, времени. Зави
симость выхода продуктов реакции от давления представлена на ри
сунках 4 и 5. Из рисунков видно, что выход продуктов реакции рас
тет с увеличением давления углеводорода до 35—40 мм рт. ст. С 
дальнейшим повышением общего давления выход сохраняется посто
янным. Для реакции окисления метана суммарное количество про
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дуктов в области постоянного выхода составляет 2,3-10” мол/сек. Сле
довательно, квантовый выход реакции по израсходованному веществу 
равен Тсн4=Ы/Л=2,3-10и/1,1.Юи=2,1. Суммарное количество продук
тов в области постоянного выхода продуктов для реакции окисления 
этана составляет 1,52-10” мол/сек (интенсивность поглощенного света 
в опытах по окислению этана отличалась от интенсивности при окис
лении метана и составляла 0,66-10” квант/сек).

Рис. 4. Зависимость выхода промежуточных про
дуктов окисления метана от давления: 1—фор

мальдегида, 2—гидроперекиси метила.

Квантовый же выход по 
израсходованному веще
ству равен 7с.н. = МД) — 
= 1,52-10”/0,66-10”=2,3. 
В работе [4] по фотохи
мическому, сенсибилизи
рованному парами ртути 
окислению этана было 
показано, что образую
щийся в реакции при низ
ких температурах аце
тальдегид является про
дуктом гетерогенной ги
бели перекисного радика
ла на поверхности реак
ционного сосуда. Только

гидроперекись этила является продуктом гомогенной реакции про 
должения цепи. По-вндимому, формальдегид, образующийся при окис 
лении метана, является про- ,
дуктом гетерогенной гибели 
метильного перекисного ради
кала, а продуктом реакции про
должения цепи является гидро
перекись метила. Поэтому для 
вычисления длины цепи пред
ставляет интерес квантовый 
выход по продукту реакции 
продолжения цепи, т. е. по 
гидроперекиси. Очевидно, при 
инициировании реакции атома
ми кислорода՜ в схеме окис
ления углеводородов изменится 

Ряс. 5. Зависимость выхода промежуточных 
продуктов окисления этана от давления: 
1—гидроперекиси этила, 2 - ацетальдегида.

лишь стадия инициирования, которая запишется следующим образом: 
> О։+Ь — 20 •_ 

о+ян ֊►к+он
ОН+ИН — Ё+Н,0

Из полученных опытных дан ных следует, что количество гидропере
киси метила в продуктах окисления метана составляет 0,8-10” моле
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кул/сек и следовательно квантовый выход по гидроперекиси метила:

Тен,оон = МСн,оон/Л = 0,8-10«/1,1 • 10^=0,726

Количество же гидроперекиси этила в аналогичных условиях в реак
ции окисления этана составляет 1,1 -1015 молекул/сек. Соответственно 
квантовый выход:

7с,н,оон = Мс։Н,оон/1=1»1 • 10и/0,66 ■ 10й = 1,67

Соответствующие длины цепей:

■'сн, = тсн,оон/2 = 0,726/2 =0,36; *с,н,= Тс.н.оон/2 = 1,67/2=0,83

При фотохимическом, сенсибилизированном парами ртути окислении 
этана [4] при комнатной температуре количество образовавшейся гид
роперекиси этила было приблизительно.равно количеству ацетальде
гида (продукт гибели). Это означает, чтй Ус,н։=ЛУПродолж./Мгибели~1. 
Эти данные хорошо согласуются с длиной цепи *с,н, =0,83, опреде
ленной по квантовому выходу.

Температурная зависимость длины цепи

Из-за невозможности использования флюоритовой оптики для ра
боты при высоких температурах с целью определения температурной 
зависимости длины цепи нами для инициирования реакции окисления 
углеводородов была использована методика фотохимической сенси
билизации реакции парами ртути, при которой генерируются два ра
дикала. Последние в аналогичных условиях приводят к образованию 
тех же продуктов реакции. Ввиду этого мы считаем правомерным 
принять, что при комнатной температуре длина цепи фотохимической 
реакции, сенсибилизированной парами ртути, также будет равна для 
реакции окисления метана и этана соответственно усн,=0>36 и 
■*с,н, =0,83.

В наших предыдущих работах [4,5] по фотохимическому, сенси
билизированному парами ртути окислению метана и этана, проведенных 
в струевых условиях при малых временах контакта, когда отсутство
вали вторичные процессы, была изучена температурная зависимость 
выхода промежуточных продуктов реакции окисления указанных угле
водородов. Так как опыты проводились при постоянной интенсивности 
света, температурную зависимость суммарной реакции можно прини
мать за температурную зависимость длины цепи. На рисунках 6 и 7 
приведены температурные зависимости длины цепи, полученные сум
мированием всех определенных нами промежуточных продуктов, об
разующихся в ходе гомогенной реакции окисления метана и этана 
соответственно.

Следует отметить, что при составлении кривых рисунков 6 и 7 
не учтены: вода, образующаяся в ходе окисления метана, и метиловый 
спирт и вода—при окислении этана. Образующийся при распаде пере- 
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кислого радикала по реакции альдегид-1-ОН гидроксил ОН быст
рее прореагирует с углеводородом, чем погибнет на поверхности. Дей
ствительно, по данным Авраменко и Лоренцо [6], энергия активации 
реакции ОН+СН« —► СН։+Н2О составляет 8,5 ««ал/моль, а для реак
ции ОН+С։Н, —► С2Н։4-Н2О она будет по крайней мере не больше 
8,5 к/сал/моль. Константа скорости гибели ОН-радикала на поверх-

Рис. 6. Относительное изменение длины цепи с темпе
ратурой в реакции окисления метана.

ности во всяком 
случае не больше 
К2=500 [7].

Из этих данных 
следует, что ско
рость бимолекуляр
ной реакции образо
вания воды в тысячу 
и больше раз пре
восходит скорость 
гибели ОН- радикала 
на поверхности.

Таким образом, в 
продуктах окисления метана, наряду с формальдегидом, в равных с 
ним количествах должна образоваться вода. При окислении же этана 
вода должна о разоваться в равных количествах с ацетальдегидом, 

ак ыло показано [ ], в последнем случае наряду с формальдегидом 
в равных количествах образуется также метиловый спирт.

та лице 1 дано относительное увеличение длины цепи при 
разных тем перату- ।
рах в реакциях окис-
ления метана и этана 
с учетом вышеизло
женного.

В таблице 2 даны 
абсолютные величи
ны длины цепи при 
разных температу
рах. Как видно из 
таблицы, при окис
лении метана длина 

Рис. 7. Относительное изменение длины цепи с тем
пературой в реакции окисления этана.

цепи изменяется в интервале температур от комнатной до 400° в 40 
раз; соответственно при окислении этана в 52 раза.

В работах [4,5] было установлено, что единственными продукта
ми гомогенной реакции фотохимического окисления метана и этана 
до 150° являются соответствующие гидроперекиси. Это означает, что 
до этой температуры реакцией продолжения цепи является 2. RO2+ 
+ RH-> ROOH-f-R. Длину цепи в этом интервале температур можно 
выразить зависимостью:



■
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•> = ^прод./\Угн6. = К։.(Кб։)(КН)/К7(Кд։) = -£чкн)= 
Г\~

= К£/К? е-АЕ։/ет (КН) • ’ (I).

где К։—константа скорости продолжения цепи, К,—константа ско
рости гибели цепи, (КН)—концентрация углеводорода, △Е1=Е2—Е-1 
Уравнение (I) можно переписать в виде:

* _ К» .-АВцИТ •
(ИН) " к? • . ’

Таблица 7

Д
ли

на
 

це
пи

У
гл

ев
о

до
ро

д _____ . Т. .в "С

23 50 100 150. 200 250 300 350

V
СН, 
с,н,

1
1

1,95
2,13

4
4

б
5,.11

11
16,0

18
28,0

28
40

40
56 .. ՛.

Таблица 2՛

Д
ли

на
 

це
пи

У
гл

ев
о

до
ро

д

Т. в °С Давление 
углеводо

рода 1 
в мм рт. ст.

23 ' 50 100 150 200 250 300 350

СН4

с։н.

0,36

0,83

0,7

1,7

1,44

3,1

2,15

4,1

3,95

13,3

6,5

23

10,1

33

14,4

43

684

50

Если прологарифмировать это выражение, получим: 

.V , К° ДЕ, 1
(КН) К? 4,56 Т
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Уравнение (II) в координатах Ig֊֊^— 
(КН)

от -- представляет собой

уравнение прямой. Построение этой зависимости позволит определить 
из наклона прямой ДЕ^ разность энергий активации реакций про
должения и гибели цепи. Свободный член представляет логарифм 
отношения предэкспоненциальных множителей констант скоростей 
Этих реакций. Такая зависимость, построенная на основании опытных

Рис. 9.

данных, приведенных в таблице 2, пред
ставлена на рисунках 8 и 9 для реакций 
окисления метана и этана соответственно.

Как видно из рисунков, точки хоро
шо ложатся на прямую. Определенная 

из наклона прямой рисунка 8 раз
ность энергий активации в реакции 
окисления метана ДЕ} оказалась равной 
4,3 ««ал/моль, отношение предэкспонент 

т— -0- =2,3.10-17(здесь К° — предэкспонент 
'г ° К<

константы гибели метильного перекис
ного радикала; в схеме окисления метана реакция гибели четвертая по 
порядку). Таким образом, отношение констант скоростей продолже
ния и гибели цепи можно записать в виде:

Jk =2,3-10_17e-4300/RT
К4

(П1)

При этом длина цепи в реакции окисления метана до 150° опишется 
• следующим уравнением:

v=^-(RH)=2,3-10“։7e-4300 RT (RH) (IV)
К4

Выше 150° активные центры генерируются и по реакции:

3. СН3ОО — CHjO+OH

(ОН быстро реагирует с СН4, образуя СН3 и Н2О).
Начиная с этой температуры, выражение длины цепи запишется сле
дующим образом:

АУ, + \У3 = К° (СН3Об) (СН4) е՜1^ + К§(СН3ОО) е~Е1/нт _
\У4 К° (СН3ОО) е-Е։,ет

Ъ'О 1/0= ֊4 е-ЛЕ1/кт (СН4) + е-двдт (V)
К«

где ДЕ2=Е3—Е4.
КзВ этом уравнении неизвестными являются —и ДЕ։. Их можно 
К« 
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определить по данным работы [5]. В этой работе было определено, что 
Ej—£2=8,5 ккал/моль, но Щ—Е4=4,3 ккал/молъ. Отсюда Es=-E3— 
—Е4=12,8 ккал/моль.

Кз •Отношение предэкспонент —у- можно представить как произведение 
К<

Kg к§ • • ' • • ■ • .
к§ ' к5
т/0 тгО

—q- = 2,3-10՜17, а—.согласно данным указанной работы [5], равно
К< Кг

2,5- 10й. Отсюда=2,5.10“-2,3- 10~?7=5,75. 10s.
К<

Подставляя К3/К4 в уравнение-^), получим для длины цепи следующее 
выражение:

vcH.=2,3-10"17e~',300/RT(CH4).+5,75-10se_1!&00/RT (VI)

Этим уравнением определяется длина неразветвленной цепи в реакции 
окисления метана. При низких температурах (до 150°) экспоненциаль
ный член второго’слагаемого имеет порядок IO՜9-;-10՜6 и, следова
тельно, изменением длины цепи за счет этого члена можно прене
бречь. При этих температурах длина цепи определяется первым сла
гаемым. При высоких же температурах доля, вносимая вторым чле
ном уравнения, большая и с повышением температуры резко растет 
(из-за большой △Es=12,8 ккал).

Вычисленные по уравнению (VI) значения длины цепи для разных 
температур при р=760 мм рт. ст. приводятся в таблице 3.

Сравнивая полученные в опыте и представленные в таблице 2 
значения длины цепи как функции от температуры с вычисленными по 
уравнению (VI), мы видим, что совпадение между ними удовлетвори
тельное.

Определим зависимость длины цепи от температур в реакции 
окисления этана. Из наклона прямой рисунка 9 находим значение

ДЕ1=Е2—Е„ равное 3,3 ккал/молъ, и отношение предэкспонент—^֊ = 
К?

= 1,8-10՜16. Отсюда выражение для отношения констант скоростей 
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реакции продолжения и гибели цепи при окислении до 150 запи
шется следующим образом:

8 io-?6e-33OORT (VII)
к, ’ •

а выражение для длины цепи до 150°:

֊^•(СаНв) = Г,8.10"16е "3300/RT (CsHe) (VIII)
К7

Выше 150° реакциями продолжения цепи станут, наряду с реакцией 
образования гидроперекиси этила 2. С։Н։Об+С2Нв-♦ С3Н5ООН + С3Н,. 
реакция образования формальдегида: 3. C3HSO6—►СНаО-{֊СН։О и 
реакция образования ацетальдегида: 4. C3HSO6->C3H4OH֊OH.

В этом случае выражение для длины цепи запишется следую
щим образом: /

= W3 + W3 + W4 _ Kg (Сан,о6) (СаН,) e~E,JRT + Kg (СаН5ОО) e~E, RT , 
W7 K?(CaHsOO)e--ErfRT

К°(С,НаОб) е-^ (IX)
К? (СаН։ОО) e-El/RT

Уравнение (IX) можно переписать в следующем виде:
+ = Kg (СаН30б) (СаН8) e~^RT + К°, (СаН,оЬ) e~E,/RT _
W7 К? (C2HgOO) e-E,/RT

= |։-‘։я(С,Н,) + ^е-“'п <Х>
Л7 К?

где ДЕ^Е»—Е„ a W։—суммарная скорость образования альдегидов.

В этом уравнении неизвестными являются АЕ2 и . По данным рабо

ты [5], Е։— Еа= 11,2 ккал. Выше было определено, что ЕХ=Е2 — Е-=3,3;
отсюда ДЕ2 = Е։ —-Е, = 14,5 ккал/молъ. Отношение предэкспонент
Kg—я- можно к? выразить через известные нам данные по той же ра

боте [5]:
1/0 ггО тгО

. А* =1,8-10"։6-9,3-10։։=1,67.107 (XI)
к” к? к5

Уравнение (X) в численных коэффициентах перепишется следующим 
образом:

*с,н,= 1,8 ю-^е-'300/”1՜ (C3H։) + l,67-107e-14500'RT (XII)

Это уравнение, выражающее изменение длины неразветвленной цепи 
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в реакции окисления этана, подобно уравнению (VI) для реакции 
окисления метана.

В таблице 4 приводятся численные- значения длины цепи при 
различных температурах и давлении р=50 мм. .

Таблица 4
Д

ли
на

 . 
це

пи
Т.. в °с

23 100 150 200 250 300 350

V 1,2 2,91 4,34 9.5 .22 62 161

Сопоставляя данные таблиц 4 и 2, мы видим, что значения дли
ны цепи, вычисленные по уравнению (XII), удовлетворительно описы
вают экспериментально полученные.

Выводы
1. Определены квантовые выходы реакций окисления метана и 

этана при комнатной температуре по промежуточным продуктам 
реакции. ■

2. В указанных реакциях определена длина цепи при комнатной 
температуре и ее температурная зависимость в интервале температур 
от комнатной до 400°С.

3. Пользуясь температурной зависимостью длины цепи и данными 
по константам скоростей элементарных реакций, получены аналити
ческие выражения для температурной зависимости длин цепей в реак
циях окисления метана и этана, которые удовлетворительно описыва
ют экспериментальные данные.

Институт химической физики
АН СССР Поступило 19 XII 1961

О» Ս.. Ս*սւ6թատյա6 և О.. R. 4յսւլրա6զյօ։ն

ՍՆԲԱՆՒ Ы ԷԹԱՆհ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ 
Ք4ԼԱՆՏԱՅՒՆ ԵԼՔԻ, ՇՂ-ШЬ ԵՐԿԱՐՈՒԹՅԱՆ Ы ՆՐԱ 

ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԿԱԻԱԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ
Ամփոփում

Շղթա լական ոեակցիալի կարևոր րնութագիրնե րն են հանդիսանում քվան- 
■ տալին ելքը և շղթալի երկարութլունը։

Ներկա աշխատանքում որոշված են մեթանի և էթանի օքսիդացման 
ռեակցիաների քվանտա լին ելքը սևն լակի ջերմաստիճանում ըստ ռեակցիա լի 
միջանկլալ պրոդուկտների։ Ելնելով քվանտ ալին ելքից, սենլակի ջերմաստի
ճանի համ ար հաշված է շղթալի երկարութլունը նշված ռեակցիաներում ։ 
Օգտվելով մեթանի և էթանի ֆոտոքիմիական ռեակցիաների ջերմաստիճա
նս։ լին կախումից, որոշված է ալդ ռեակցիաներում շ.դթաւի երկարութլան 
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ջերմաստիճանալին կախումըէ Ելնելով ալդ ջերմաստիճանալին կախումից և 
օցտվելով տարրական ռեակցիաների արաղութլունների հաստատունների հա
րաբերություններից, ստացված են շղթա լի երկարոլթ լունը տարբեր ջերմաս
տիճաններում հաշվելու համար անալիտիկ արտահալտութ լուններ, որոնք 
բավարար կերպով նկարագրում են փորձնական տվլալներըւ
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А. А. Манташян и.А. Б. НалбандянФотохимическое, сенсибилизированное парами ртути окисление этана
Сообщение II!. Отношения констант скоростей элементарных реакций

Если детальный механизм окисления водорода, простой цепной разветвленной реакции, изучен достаточно подробно [1] и мы располагаем константами скоростей всех элементарных реакций, то этого еще нельзя сказать в отношении механизма окисления углеводородов [2]. За исключением реакции окисления метана, о детальном механизме окисления других углеводородов имеется сравнительно мало сведений [3]. До настоящего времени очень мало количественных данных, характеризующих основные элементарные процессы, определяющие направление и скорости реакции. В частности, отсутствуют не только константы скоростей отдельных элементарных реакций,, входящих в общепринятый механизм окисления, углеводородов, но и мало данных об отношениях констант ведущих реакций [2,3].В общепринятой схеме окисления парафиновых углеводородов при сравнительно низких температурах (до Т=400°С) в основном рас֊ сматривается конкуренция двух элементарных гомогенных реакций перекисного радикала Кб։: бимолекулярной реакции перекисного радикала с исходным углеводородом, по которой образуется гидроперекись: а. КО8+ ИН ֊> ЯООН + R с мономолекулярной реакцией изомеризации и распада этого радикала на альдегиды и спиртовые или ОН-радикалы:б. ЯО8 — И^НО + К8Огде ₽! и R, могут быть как углеводородными радикалами, так и атомом водорода.При количестве атомов углерода в углеводородной цепи большем единицы реакция изомеризации и распада перекисного радикала может протекать по нескольким путям [3,4,5]. В этом слу-. чае, наряду с указанной выше конкуренций реакций (а) и (б), может иметь место конкуренция между мономолекулярными реакциями изомеризации и распада перекисного радикала:
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1

2 ,

К^СНО 4- йоИ։СНО 4֊
К/СНО4-К|6Конечно, каждую из них в свою очередь следует рассматривать как реакцию, которая может конкурировать с бимолекулярной реакцией (а). Сравнение скоростей реакций (а) и (б) наиболее просто осуществить при окислении метана, так как в этом случае могут иметь место лишь две реакции: изомеризация метильного перекисного радикала по С—Н-связи и дальнейший его распад на формальдегид и радикал ОН и бимолекулярная реакция этого радикала с углеводородом, по которой образуется гидроперекись метила.При исследовании реакции окисления метана из температурной зависимости скоростей образования формальдегида и гидроперекиси метила нам удалось определить отношение констант скоростей вышеуказанных реакций [6]. Согласно этим данным, мономолекулярная реакция изомеризации и распада протекает с энергией активации на 8,5 ккал/молъ больше, чем энергия активации бимолекулярной реакции. Для отношения предэкспоненциальных множителей констант скоростей этих реакций было получено значение 2,5- 10й 1/см3. В целом было установлено, что:

КвКа Кв £ —ДЕ/ЙТ д с _—՝8500/ЙТкг (I)При окислении этана, однако, этильный перекисный радикал может изомеризоваться не только по С—С-, но и по С—Н-связи, распадаясь соответственно на формальдегид и метоксильный радикал в первом случае и на ацетальдегид и ОН-радикал—во втором [5]. Таким образом, при окислении этана появляется конкуренция мономо- лекулярных реакций изомеризации и распада перекисного радикала по двум указанным путям. Каждая из них в отдельности конкурирует с бимолекулярной реакцией образования гидроперекиси этила.Настоящая работа посвящена определению отношений констант скоростей всех возможных конкурирующих элементарных реакций, входящих в схему окисления этана, приведенную ниже и подробно рассмотренную в предыдущей работе [5]:

2. С,Н5ОО 4- СаН, — С։Н8ООН + С8Н։-3. СаН8ОО ֊► СН,0 + СН3Ь

а. Не 4- ь ■> Не*0 б. Нб*4-С,Н։ ֊* с։н8 4-Н 4֊ Нев. Н4-С։Н։ ֊* С,н8 + н։■1. С,Н։4-Ог —> СаН8ОО



Фотохимическое окисление этана 174. С։Н։ОО ֊* С։Н4О + ОН5. СН,б + С2Н։ -> СН3ОН 4- C։HS6. ОН + С։Нв — С։Н5 + Н։О7. C։HSO6 + стенка -> С2Н4О + ОН —► гибельСогласно этой схеме, реакция образования формальдегида (3) сосуществует и конкурирует с реакцией (4) образования ацетальдегида. Скорости образования этих продуктов соответственно равны:W, =К։ (C։HSOO) = Кз(С։Н։ОО.) е"адтW4 = К4 (C։HSOO)= К$ (С,Н։оЬ) e-E*',RTОтсюда для отношения скоростей имеем;W, = К, (СаН5ОО) = Кз° e4Et/RT ЛПW4 К4(С։Н։ОО) к2 1 'где: AEj = Ej —Е4.После логарифмирования уравнения (II) получаем:W, К? ДЕ 1
Из уравнения (III) видно, что если по оси ординат отложить 1g апо оси абсцисс 1/Т, то должны получить прямую линию, из наклона

Рис. 1. Температурная зависимость скоростей образования: 1—гидроперекиси этила, 2—формальдегида, 3—ацетальдегида.которой можно определить величину ДЕ, а из отрезка, отсекаемого
Кзэтой прямой на оси ординат, —. На рисунке 1 приведена температур- Кчная зависимость скоростей накопления (образования) всех промежу- Известия XV, 1—2



18 А. А. Манташян, А. Б. Налбандянточных продуктов, полученных при фотохимическом, сенсибилизированном парами ртути окислении этана. Кривая (1) изображает скорость накопления гидроперекиси этила, кривая (2)— формальдегида и кривая (3)—ацетальдегида. Эти скорости определялись в условиях очень малых времен пребывания реагирующей смеси в зоне облучения, когда еще сохраняется линейная зависимость между количеством образующихся промежуточных продуктов реакции и временем контакта.В таких случах, как было установлено на примере фотохимического окисления метана с помощью кинетического изотопного метода [6,7], все образующиеся продукты реакции носят первичный характер. Следовательно, наблюденные на опыте скорости накопления промежуточных продуктов (рис. 1) практически можно считать совпадающими со скоростями их образования.На основании опытных данных (рис. 1) на рисунке 2 представ- ’ Wлена зависимость 1g от 1/Т. Как видно из рисунка, экспериментальные точки хорошо ложатся на требуемую по уравнению (III) прямую. Определенная из наклона прямой ДЕ оказалась равной 2,34 ккал/моль. Отношение пред- экспоненциальных множителей, вычисленное по уравнению (III) для семи разных температур, при ДЕ =2,34 оказалось равным ^5° =0,43.KJ В целом для численного значения отношения констант скоростей конкурирующих мономолеку- лярных реакций (3) и (4) имеем следующее выражение:--֊о  ̂ = 0,43-e2340/RT (IV)К4 KjТаким образом, изомеризация перекисного радикала по С—Н связи (в присутствии С—С-связи) и дальнейший его распад с отщеплением радикала ОН протекает с энергией активации на 2,34 ккал/молъ- большей, чем энергия активации изомеризации и распада того же радикала по С—С-связи.Реакции (3) и (4) по приведенной схеме конкурируют не только между собой, но и с бимолекулярной реакцией перекисного радикала с этаном (2). Рассмотрим конкуренцию реакций (3) и (2) и (4) и (2) в отдельности. Для скоростей образования формальдегида (изомеризация по С—С-связи) и гидроперекиси этила уравнения скоростей образования запишутся следующим образом:



Фотохимическое окисление этана _ 19^з=К,(С։Н։ОО) = К?(С2Н5ОО) е-Е<ет\У։ = К։(С,Н։Об) (С։Н։) = К? (С։Н։ОО;(С2Н։ е-Е’ ”тОтсюда для отношения скоростей имеем:_ К3(С։Н,ОО). _ К3 ко 1
V, К2 (С2Н,ОО)(С2Нв) К2(С2Нв) к° (С2нв)где ДЕ2 = Е3 — Е2Логарифмируя выражение (V), имеем:

(V).
к? 18й-(сл)=1в>- АВ, 4,56 (VI)1 тВ координатах 1я (С2Нз) —1/Т выражение (VI) представляетуравнение прямой линии, тангенс наклона которой должен равняться △£,/4,56, а отрезок, отсекаемый ею на оси ординат — К3/К2. На рисунке 3 построена такая зависимость по экспериментальным значениям скоростей образования формальдегида (2) и гидроперекиси этила (1), приведенным на рисунке 1. Как видно из рисунка 3, точки хорошо ложатся на прямую. Из наклона этой прямой находим ДЕ3=8,9 ккал/молъ. По отрезку, отсекаемому на оси ординат,Кз находим —д-

Кг
=8,2- 10я 1/см\Полное отношение констант скоростей изомеризации и мономолекуляр- ного распада этильного перекисного радикала по С—С-связи и бимолекулярной реакции его с этаном запишетсяследующим образом.

^3 —ДЕ^ЯТ оо 1ЛН —8900/ЯТкГ=кТе =8’2-10։е (VII)Таким же путем можно определить отношение констант мономолекулярной реакции изомеризации перекисного радикала по С—Н-связи и распада его на ацетальдегид и ОН и бимолекулярной реакции того же радикала с этаном. Выражение для скоростей соответствующих реакций можно записать в виде:
^4=К4(С2Н5о6) = К4°(С2Н։ОЬ) е-Е</кт\У2 = К2(С2Н։ОО)( С2Нв) = К°(С։НяОб)(С2Н։) е՜®^п ^4 . М4Откуда —- и соответственно равны:
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где
w. K4(C,H5OO)w, Ks(C։HsOb)(C։H։) K° -AE/RT= K2 ■ (C2H։) (VIII)1

AE3=E4—F։ 1 Tig — = ig .gWs g kS 4,56
На рисунке 4 приведена зависимость (C։H։) от 1/T,

(IX)
построен -ная по данным рисунка 1 (кривые 3 и 1). И в этом случае экспериментальные данные неплохо ложатся на теоретическую прямую. Из наклона прямой находим АЕ=11,2 ккал/моль. Из численного значения отрезка, отсекаемого на

К4оси ординат, определяем —5- =2,1-10й.'• КгТаким образом, значение отношения констант скоростей этих реакций равно:
К« = К° С-ЛЕ,/ЯТ =2 1 10м е -НМО/ЯТ' к։ К° ' (X)Интересно рассмотреть конкуренцию всех типов изомеризаций (по С—С-и С—Н-связям) и распада этильного перекисного радикала на альдегиды с бимолекулярной реакцией этого радикала с этаном, по которой образуется гидроперекись. На рисун

Рис. .5. Температурная зависимость скоростей образования: 1—гидроперекиси этила, 2—суммы альдегидов.ке 5 представлена температурная зависимость скоростей образования гидроперекиси этила и суммы альдегидов, полученная из данных рисунка 1. Уравнение скорости образования альдегидов запишется следующим образом:



Фотохимическое окисление этана 21АУМЫ. = К.(С։НвОО)(где К« — константа скорости образования альдегидов из этильного перекисного радикала), а гидроперекиси этила по-прежнему:(С2Н5ОО)(С2Нв)Отношения №„!,«./№» и ^,дьд./У/։ соответственно равны:
где

^.льл.________________ К,(С2Н5ОО) _ к2 _дЕс.йт 1\¥։ К2(С»Н5ОО)(С2Нв) К5 ■ (С2Н։)
Д Е4 = Еальд. — Ео

«льд.

^2

17° ‘(С2н։1 = 16-^- ֊ Кг ДЕ».4,56
(XI)

(XII)
На рисунке 6 приводится зависимость (С2Нв) от 1/Т,построенная по данным рисунка 5. И в этом случае точки ложатся

К0на прямую. Из рисунка 6 имеем: ДЕ =11,2 ккал/молъ и ֊֊ =9,3-10“.Кг
КВ целом —— равно: , •К2 К.

К3

К.° К? е-ЛЕ./ЯТ=931ом е֊П200/ЯТ (ХП1)



А. А. Манташян, А. Б. НалбандянИз сравнения уравнений (I) и (X) следует, что численные значения отношения предэкспоненциальных множителей указанных реакций практически одинаковы. Отсюда следует, что, вероятно, предэк- споненты как мономолекулярной реакции изомеризации радикала по данной (С—Н) связи и дальнейшего его распада, так и бимолекулярной реакцйи Иб8-радикала с углеводородом ИН не меняются при переходе от одного углеводорода к другому. Сопоставление экспоненциальных членов уравнений (I) и (X) показывает, что разности энергией активаций указанных реакций отличаются при переходе от метана (ДЕ =8,5 ккал/моль) к этану (ДЕ =11,2 ккал/молъ) на 2,7 ккал/ыолъ. Очевидно, в связи с уменьшением энергии С—Н-связи при переходе от молекулы метана к молекуле этана энергия активации бимолекулярной реакции перекисного радикала с углеводородом также должна, уменьшаться. Оценим величину этого изменения. Соответствующие реакции в случае окисления метана и этана можно записать в следующем виде:2'. СН։ОО + СН4 -» СНзООН+СН,-я'2. СаН5ОО + С։Н։ ֊> С8Н։ООН + С։Н։ - чОбе эти реакции эндотермичны, так как О —Н-связь в перекисях заведомо меньше 98—103 ккал/молъ (энергий связи С — Н в этане и метане) [2]. Величины ч' и ч нельзя точно определить, так как нет точных значений О — Н-связей в перекисях. Однако разность этих величин можно определить точно. При переходе от метана к этану величина О — Н-связи не может заметно измениться и ее можно считать постоянной. Поэтому для определения разности тепловых эффектов приведенных реакций достаточно знать величины рвущихся С—Н- связей, разностью которых определяется разность тепловых эффектов:Д4 = 4՜ — Ч =Чс-н ~ Я &-н ~ Ю2—98 = 4ккал/ыолъДля определения разности энергий активаций реакций (2') и (2) воспользуемся известным соотношением Поляни—Семенова для эндо- термичных реакций [2]: Е=11,5+0,75 ч-Отсюда разность энергий активаций реакций (2') и (2)△ Е = Е^֊ — Е8=0,75(ч' — ч)=0>75-Д4 = 0,75-4 =3м«ал/моль то есть бимолекулярная реакция образования гидроперекиси этила из этильного перекисного радикала и этана должна протекать с энергией активации на 3 ккал меньше аналогичной реакции метильного перекисного радикала. В уравнениях (1) и (X) ДЕ отличаются примерно на такую же величину—11,2—8,5=2,7 ккал\ таким образом, увеличение ДЕ в реакции окисления этана можно объяснить уменьшением энергии активации бимолекулярной реакции при переходе от метана к этану. Отсюда можно сделать вывод, что, по-видимому, энергия активации мономолекулярной реакции изомеризации перекисного радикала по связи (С—Н) и дальнейшего распада его при переходе 



Фотохимическое окисление этана 23от одного՜ углеводорода к другому не меняется и, следовательно, не зависит от длины углеводородной цепочки.ВыводыИз экспериментальных данных по температурной зависимости скоростей образования промежуточных продуктов в фотохимической, сенсибилизированной парами ртути реакции окисления этана получены отношения констант скоростей ведущих элементарных реакций:1. мономолекулярной реакции изомеризации этильного перекисного радикала по С—С-связи с дальнейшим распадом на формальдегид и спиртовый радикал и бимолекулярной реакции этого радикала с этаном, по которой образуется гидроперекись этила и этильный радикал;2. мономолекулярной реакции изомеризации перекисного радикала по С—Н-связи с дальнейшим распадом на ацетальдегид и радикал ОН и бимолекулярной реакции образования гидроперекиси этила;3. мономолекулярной реакции изомеризации этильного перекисного радикала по С—С-связи и дальнейшего .распада с образованием формальдегида и ОН-радикала и мономолекулярной реакции изомеризации этого же радикала по С—Н-связи и дальнейшего распада на ацетальдегид и ОН-радикал; .4. мономолекулярной реакции изомеризации (по С—С и С—Н связям) и распада этильного перекисного радикала на альдегиды и спиртовый и бН-радикалы и бимолекулярной реакции этильного перекисного радикала с этаном.Институт химической физикиАН СССР Поступило 25 XII 1961
О.. О». Ц*ш6р1пс]шС Ц О«. А. ‘Աաւյ*ա6ւլյան

ԷԹԱՆՒ ՍՆԴհԿհ ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐՈՎ. ԶԳԱՅՈհՆԱՑՐԱԾ 
ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ

Հաղորդում՛ Ш: էլեմենտար ռեակցիաների արագությունների 
նասէոաաունների նարարերություններրԱմփոփում

Մինչդեռ, ջրածնի օքսիդացման պարզ, ճլուղավորված շղթա լական ււեակ֊ 
ցիալի մանրամասն մեխանիզմն ուսումնասիրված է բավականաչափ հանդա֊ 
ման որ են և մեզ հա լան ի են բոլոր էչեմ են տար ռեակցիաների ա ր աղութլուն֊ 
ների հաստատունները, ածխաջրածինների օքս իդա ցման մասին մենք հա
մեմատաբար քիչ տվլայներ ունենք! Միալն մեթանի օքսիդացման մեխա
նիզմն է, որ բավական լավ է ուսումնասիրված!
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՛Մինչև օրս դեռ անբավարար քիչ քանակական տվյալներ կան ածխա

ջրածինների օքսիդացման ընթացքը բնորոշող գլխավոր էլեմենտար ռեակ
ցիաների վերա բեր լալ։

Տվլալ աշխատանքը նվիրված է էթանի ֆոտոքիմիական օքսիդացման 
պրոցեսներում մրցակցոգ էլեմենտար ռեակցիաների արագությունների հաս֊ 
տատունների հարաբերության որոշմանը։

Օգտվելով էթանի սնդիկի գոլորշիներով զգա լունա ցրած ֆոտոքիմիական 
օքսիդացման ռեակցիա լի միջանկյալ պրոդուկտների առաջացման արագու
թյունների ջերմաստի՛ճանային կախումից, որոշված են հետև լալ առաջատար 
ռեակցիաների արագութլունների հաստատանների հարաբերութլունները

1. էթիւի պերօքսիդալին ռադիկալի Շ—Շ կապով մոնոմոլեկուլալին 
իզոմերացման ռեակցիա լի և հետագա քալքալման (ըստ Շ— Շ կապի) և նույն 
ռադիկալի էթանի հետ բիմոլեկուլա լին ռեակցիա լի.

2. էթիլի պերօքսիդալին ռադիկալի (3—Ւ1 կապով իզոմերացման մոնո- 
մո լեկուլալին ռեակցիա լի և հետագա քալքալման և վերոհիշյալ բիմոլեկուլլար 
ոեակցիալի.

3. երկու մոնոմոլեկույալին (2—1՜1 և Շ — Շ կապերով իզոմերացման և 
հետագա քալքալման ռեակցիաների.

4. եվ, վերջապես, էթՒլէ1 պերօքսիդալին ռադիկալի ընդհանուր իզոմե
րացման (0 — Շ և շ—Ւ1 կապերով) և հետագա քալքալման մոնոմոլեկո։ լալին 
ոեակցիալի և այդ նուլն ռադիկալի' էթանի հետ բիոմոլևկոլլալին ռեակցիա լի։
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А. С. Бурназян и М. В. ДарбинянВосстановление окислов щелочноземельных металлов карбидом алюминия
Ранее нами исследовались процессы восстановления окиси каль

ция карбидом алюминия [1, 2]. В настоящей работе приводятся ре
зультаты исследования восстановления окислов стронция и бария кар
бидом алюминия с целью выяснения некоторых вопросов механизма 
восстановления окислов щелочноземельных металлов.

Экспериментальная часть
Опыты по восстановлению окислов щелочноземельных металлов 

проводились в вакууме, в трубчатой՜ свлитовой печи, описанной 
ранее [2].

Восстановителем для СаО служил технический карбид алюминия 
состава: А14Са—53,13%, свободный А1—9,5%, свободный С—0,09%,. 
Ns—0,89% и AljOj—36,39%, а для SrO и ВаО состава—А14С3—87,15%, 
свободный AI—3,94%, свободный С—0,64%, N2— 0,05% и А12О3—8,22%.

Тонко размельченные окислы SrO и ВаО, карбид алюминия и до
бавки фторидов щелочноземельных металлов шихтовались без приме
нения связующих веществ и брикетировались в гидравлическом прессе 
(400 кг/см*). Остаточное давление системы при восстановлении SrO и 
ВаО совтавляло~0,01—0,02 мм рт. ст., что обеспечивало высокий вы
ход и хорошее качество получаемых металлов. На качество металла 
особенно сильно влияют большие натекания системы.

Добавка CaFs к шихте для получения стронция и бария значи
тельно ускоряет процесс восстановления этих металлов, однако при 
этом наблюдается переход кальция на конденсат и загрязнение про
дуктов кальцием. Исходя из этого, считается целесообразным приме
нение в качестве каталитических добавок фторидов самих восстанав
ливаемых металлов (SrF2, BaF2).

При Т=1250°С, продолжительности 5 часов и остаточном дав
лении 0,005 мм рт. ст. получены следующие средние из двух парал
лельных опытов выходы: а) с добавкой к шихте 2,5% SrF2 для стро
нция выход по окиси стронция—61,5%, а по карбиду алюминия— 
73,5%; б) с добавкой 5% BaFg для бария—выход по окиси бария 61,6%, 
а по карбиду алюминия—75,4%.

Обсуждение результатов
Химическими и кристаллооптическими анализами установлено, 

что՜ в брикетных остатках образуются соответствующие алюминаты
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щелочноземельных металлов (5гО-А1,О3, ВаО-А12О3), свободный угле
род и карбид щелочноземельного металла, тогда как в контрольных 

Рис. 1. Зависимость равновес
ных упругостей паров

■ Са, Бг, Ва от температуры при 
восстановлении их окислов кар

бидом алюминия.

опытах, проведенных для получения маг
ния из обожженного магнезита и обож
женного доломита карбидом алюминия, 
в остатках образование карбида магния 
или карбида кальция нами не было об
наружено. Поэтому нам представляются 
возможными два варианта протекания 
этих реакций:

I вариант, являющийся общим для 
всех щелочноземельных металлов (Mg, 
Са, Sr и Ва), все возможные реакции 
которых представлены на рисунке I. 
Из него видно, что термодинамически 
более вероятны следующие реакции:

6(MgO • СаО)+Al4C3=6Mg+2(3CaO •
■А12О3) + ЗС (1)

12 СаО+А14С3=6Са-|֊2(ЗСаО- 
•А1,О3)+ЗС (2)

8 SrO+Al4C3=6Sr+2(SrO-Al2O3)+3C (3)

8 ВаО+А14С3=6Ва+2(ВаО- А1։О3)+ЗС (4)

В дополнение к термодинамическим расчетам для и Са [1] 
в настоящей работе приводятся аналогичные расчеты для стронция и 

₽ис. 2. Зависимость свободной энер
гии восстановления БгО карбидом 
алюминия от температуры и влияние 

вакуума на эти процессы.

Рис. 3. Зависимость свободной энер
гии восстановления ВаО карбидом 
алюминия от температуры и влияние 

вакуума на эти процессы.

бария. На рисунках 2 и 3 приводится свободная энергия восстановления 
SrO и ВаО карбидом алюминия по уравнениям (3) и (4). Температурное 
начало этих реакций при атмосферном давлении очень высокое и соот
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ветственно составляет 2100 и 2O3O'JK. Вакуум значительно снижает его.
// вариант, когда при восстановлении окислов кальция, стронция 

и бария карбидом алюминия в остатках имеет место образование со
ответствующих карбидов щелочноземельных металлов.

При разложении брикетных остатков от восстановления кальция, 
стронция и бария водой выделяете?։ ацетилен, которому соответ
ствуют карбиды состава: СаС21 SrC2 и ВаС2. Поэтому реакции восстанов
ления будут иметь следующий вид:

12СаОЧ-А14С3=4,5 Са+2(ЗСаОА12О3)+1,5СаС3 (5)
8SrO+AI.A=4,5Sr+2(SrO-Al2Ö,)-M,5SrC2 (6)

8ВаО 4-А14С3=4,5Ва + 2(ВаО-АГ2О3) + 1,5ВаС2 (7)
Как видно из этих уравнений, во всех случаях на образование 

карбидов (СаС2> SrC2 и ВаС2) расходуется четвертая часть возгоняю
щегося металла.

Для выяснения истинного механизма реакции восстановления 
важным фактором может являться установление вероятности проте
кания реакций по тому или иному варианту, выяснение фактического 
отношения МеВоэг. к Ме, связанному в МеС2.

Термодинамические расчеты, проведенные для реакции восста
новления СаО карбидом алюминия с образованием՜ в остатке СаС։ 
(реакция 5), показали, что при полном превращении свободного угле; 
рода (реакция 2) в СаС2 система получает дополнительную энер
гию, приводящую к снижению температуры реакции на 190—200°. 
Исходя из этого, предполагается, что аналогичный эффект имеет 
место для стронция и бария (реакций би 7).

Таким образом, в случае протекания реакции по вышеуказанным 
уравнениям (о, 6 и 7) отношение выделенного свободного металла 
(Мевмг.) к тому же металлу, связанному в виде карбида (Мекарб.), во 
всех случаях должно равняться трем, а свободный углерод в остат
ках не должен содержаться.

Экспериментальными данными установлено, что в брикетных 
остатках во всех случаях обнаруживаются как карбид восстанавли
ваемого металла, так и свободный углерод. При этом содержание 
последнего с повышением выхода металла увеличивается, а содер
жание карбида щелочноземельного металла, наоборот,—уменьшается.

В таблице 1 приводятся данные нескольких опытов по восстанов
лению щелочных земель карбидом алюминия. При расположении их 
по՜ повышению выходов металлов наблюдается: уменьшение содер
жания МеС2 в остатках; увеличение отношения переходящего на кон
денсат металла к связанному в виде карбида металлу Ме80зг.: MeB,p6. 
Величина этого отношения не постоянна и меняется: для кальция 
1,19—19,3, для стронция 3,45—14,75 и для бария 2,60—12,15. При 
этом отношение<3 означает, что карбид щелочноземельного мета
лла образовался в количестве большем, чем стехиометрическое (урав
нения 5, 6 и 7). Отношение, равное трем, точно отвечает сте-



Таблица 1
Отношение восстановленного металла к металлу в остатке в виде карбида
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•/,

Отношение восстанов
ленного Ме к Ме, свя

занному в МеС։, г/г
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 С и 
г
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ве
с в

 г а

О 
£ С
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ер
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М
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, в 
г

М
е в

 М
еС

, без учета 
участия сво
бод. С, на
ходящегося

с учетом 
участия сво
бод. С, на
ходящегося 
в восстано

вителе
з — ՝в востановн-

теле

71,4% СаО+28,6% к. а* 0,012 1250 1 5,451 10,9 0,593 0,371 0,440 27,5 1,19 1,26
71,4% СаО+28,6% к. а. 0,015 1250 3 6,737 8,31 0,558 0,349 0,964 47,5 2,77 2,97
69,6% СаО+27,9% к. а,+2,5%СаР։ 0,014 1250 3 5,766 3,02 0,174 0,106 1,234 63,8 11.6 14,3
69,6% СаО+27,9% к. а.-+2,5%СаР, 0,012 1250 5 5,131 2,11 0,108 0,062 1,202 71.4 19,3 27,3

81,3% 8гО + 18,7% к. а. 0,0018 1150 3 9,460 6,6 0,626 0,492 1,699 25,6 3,45 3,51
81,3% &О+18,7% к. а. 0,0018 1250 3 7,312 15,1 1,105 0,868 3,370 53,8 3,89 3,92

79,3% 8гО+18,2% к. а.+2,5%8гР։ 0,0015 1150 3 5,899 16,3 0,959 0,753 3,391 62; 2 4,51 4,55

79,3% 8гО + 18,2% к. а.+2.5%8гР, 0,0013 1250 5 4,137 7,0 0,289 0,227 3,351 74,9 14,75 15,15

87,1% ВаО+12,9% к. а. 0,0013 1200 3 7,240 15,0 1,085 0,925 2,411 32,7 2,60 2,63
87,1% ВаО+12.9% к. а. 0,0013 1250 3 7,135 22,8 1,630 1,385 .3,403 46,6 2,45 2,47
84,9% ВаО+ 12,6% к. а.+2,5% СаР։ 0,0013 1250 3 6,502 19,4 1,263 1,075 3,715 50,7 3,46 3,49
83,0% ВаО + 12,0% к. д.+5,0% ВаЕ։ 0,0013 1250 5 5,854 8,9 0,522 0,444 5,410

1
73,7 12,15 12,39

к, а,—карбид алюминия,



• Таблица 2
П роцентное содержание примесей в Са, Эг и Ва, полученных восстановлением нх окнслов алюминием 

и карбидом алюминия, по данным спектральных анализов

М
ет

ал
л Способ вос

становления 
CaO, SrO 

и ВаО

L1 Ве AI Na Т1 V Ст Мп Fe Со NI Си Mg S1 Са Sr .Ва

алюминием 5.10-Б — 1.10՜3 — >1.10՜3 — >10՜8 — — — 04. мн. — йм

Са карбидом 
алюминия — — сл. — * ■ ——' — — сл. — СЛ. сл. сл. 04. мн. Г—' г—

алюминием — — 1.10՜3 — — ' — — 1.10՜3 — — — 1.10-4 1.10՜’ 1.10 —- оч. ми. —

Sr карбидом 
алюминия •— — мал. есть — — сл. мал. есть — — . — есть сл. есть оч. мн. МН.

алюминием — — 10՜’ — — — — 1.10՜1 — — — — 1.10-1 — 1.10՜’ — 04. МП.

Ва карбидом 
алюминия — — мал. есть — — — СЛ. мал. —

• <

сл. есть сл. есть есть 04. МН.
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хиометрии, а>3 означает, что наличное количество карбида меньше 
стехиометрического.

Из вышеуказанного можно заключить, что: 1) в случае МеВ0зГ.: 
:Мек«Рб.<3 кроме углерода, образовавшегося по стехиометрии 
(уравнения 2—4), должен участвовать еще „посторонний“ углерод. 
Таким „посторонним“ углеродом может являться свободный углерод, 
находящийся в техническом карбиде алюминия. Его содержание не
большое и поэтому в графе 12 таблицы 1 показано незначительное 
влияние свободного углерода на указанное отношение. Отсутствие 
для стронция отношения <^3 вовсе не означает отступления данной 
реакции от общей закономерности. Нужно полагать, что такое низкое 
отношение будет иметь место при более низких выходах стронция.

Предполагаем, что более вероятным источником образования до
полнительного количества МеС2 служит обратимая реакция:

ЗМе+2А14С3 8А1+ЗМеС2 (8)

когда в начале процесса свободный алюминий, вступая в реакцию с 
МеО, выделяет пары Ме, часть которого может реагировать по урав
нению (8).

Несмотря на утверждение Родякина и Пономарева [4] о проте
кании реакции (8) при 800—1200° в сторону образования кальция и 
карбида алюминия, по данным Принта [5] и по нашим данным, при 
этих температурах реакция смещена в сторону образования алюминия 
и карбида кальция (МеС2).

В пользу протекания реакции (8) говорит еще тот факт, что в 
случае восстановления СаО восстановитель с большим содержанием 
свободного алюминия (9,5%) в большей мере способствует снижению 
отношения МеВоэг.: Мекарб. , чем в случае восстановления SrO и ВаО, 
когда прменялся восстановитель с меньшим (3,94%) содержанием 
свободного алюминия.

2. Более или менее стабильное значение для отношения Мепозг.: 
:МеКарб. =3 не наблюдается. При переходе от самого низкого выхода 
до 50—55% наблюдается очень медленное возрастание этого отноше
ния. Резкий скачок наблюдается лишь при высоких выходах, где 
предполагается затухание основной реакции (2—4 или 5—7) и начи
нается вторичная реакция с участием МеС2: •

МеС8Н-2МеО=ЗМе+2СО (9)

усиливающаяся с повышением продолжительности опыта и содержа
ния фтористых добавок. В результате этой реакции выделившаяся 
окись углерода ухудшает качество „короны՜“.

Чистота полученных металлов зависит в основном от чистоты ис
ходных веществ. Карбид алюминия, полученный из элементов [2], 
является удовлетворительным восстановителем для получения чистых 
щелочноземельных металлов, поэтому при применении чистых окислов 
кальция, стронция и бария полученные металлы по чистоте мало
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отличаются от этих металлов, полученных алюминотермическим вос
становлением [6]. В таблице 2 приводится сравнение чистоты щелоч
ноземельных металлов, полученных алюминотермическим и карбидо
термическими способами. .

Выводы
1. Реакции восстановления щелочноземельных металлов карбидом 

алюминия идут с образованием в остатке алюминатов и свободного 
углерода. Последний связывается с парами этих металлов в соответ
ствующие карбиды. В области затухания основных реакций начинает
ся усиление вторичных реакций между МеС2 и МеО с выделением 
новой порции Ме и окиси углерода.

2. Добавка фторидов щелочноземельных металлов к стронци
евой и бариевой шихтам ускоряет процесс восстановления, а при до
бавке СаР։ полученные металлы значительно загрязняются кальцием;, 
поэтому целесообразно применение фторидов самих восстановливае- 
мых металлов.

3. При применении чистых окислов стронция и бария и карбида- 
алюминия в качестве восстановителя получаются металлы, мало от
личающиеся по чистоте от тех же металлов, полученных алюминотер
мическим восстановлением.

Научно-исследовательский
горно-металлургический институт

СНХ АрмССР Поступило 6'XII 1961.

Ս» Օ. Ոուո.6ա<լյան Ա Ս*- Վ. Ղ»արբ|ւ6յա6

ՃՈԴ-ԱԼԿԱԼՒԱԿԱՆ ՄեՏԱՂՆԵՐհ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ Վ-ԵՐԱԿԱՆԳՆՈհՄԸ 
ԱԼՅՈհՄՒՆԻՈհՄԻ ԿԱՐԲԻԴՈՎ-Ամփոփում

Մեր նախորդ աշխատանքներում հետազոտել էինք կալցիումի °քսիդը 
ալլումինիումի կարբիդով վերականգնելու պրոցեսը։ Նպատակ ունենալով պար- 
դելու վերականգման մեխանիզմի և քիմիզմի մի քանի հարցերը, ներկա 
հոդվածում բերված են ստրոնցիում ի և բարիումի օքսիդները ա լլումինիումի 
կարբիդով վերականգնելու հետազոտութ լունների արդլունքները։

Հո զա լկա լի ական մետաղների օքսիդների թե՛րմիկ վերականգնումը կա- 
տարվել է վակուում ում, խողովակաձև սիլիտալին վառարանում , մեր նախորդ, 
հոդվածում նկարագրվածի նման։

Որպես վերականգնիչ կիրառել ենք մեր սինթեզած ալլումինիումի կար֊ 
բիդը' և 87,1Շ^/0 պարունակութլամբ։ Փորձերը կատարվել են առանց
կատալիզատորի և կատալիզատորի (Շօքշ, Տքքշ, Ցօքշ) նե րկա լութ լամ բ։

քիմիական ե րլուրեղօպտիկական անալիզների հիման վրա տրված է 
ռեակցիաների քիմիղմը երկու վարիանտով (1—4 և 5—7 հավասարումներ) և 
մանրամասն քննարկված են ստացված արդլունքները։ Քննարկված են նաև. 
երկրորդական կարբիդի (ՇյՇ2, ՏքՇշ կամ 8ցՇ2) աղբլուրների հարցը և գո֊ 
լացման մեխանիզմը։ ՝
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8ոպց է տրված ֆտորիդների (ԸտԲյ, ՏքԲշ կամ 8սԲշ) դրական ազգե֊ 
գութլունը վերականգնվող մետաղի ելքի ավելացման վրա, նաև ալն, որ 
ստրոնցիումի և բարիումի օքսիդների վերականգնման ժամանակ որպես կա
տալիզատոր ՇՅԲշ֊ր գործադրելիս ստացվող մետաղը (Տք կամ 8<ւ) զգալիորեն 
կեղտոտված է լինում կալցիումով, ուստի գերադասելի է ալդ դեպքերում որ
պես կատալիզատոր գործադրել վերականգնվող մետաղի I Տքքշ կամ 8տ8շ) 
ֆտորիդը։ Մաքուր ելան լու թեր գործադրելու դեպքում ստացվող մետաղներն 
իրենց մաքրութլամբ (աղլուսակ %-րդ) քիչ են տարբերվում ալլումինա թե ր- 
միկ մեթոդով ստացվող մետաղներից։
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Р- А. Мегроян и С. Н. Тонаканян

Микроопределение серы в органических соединениях

Сообщение I. Новый вариант количественного метода микроопределення серы в 
органических соединениях, содержащих С,Н,О,8 и С,Н,О,Н,5

Определению серы в органических серусодержащих соединениях 
посвящено много работ [1]. Классические методы микроопределения 
серы по Преглю и Кариусу, несмотря на положительные результаты, 
имеют и свои недостатки (продолжительность анализа, потери суль
фата бария и др.).

За последние годы были предложены многочисленные микроана
литические методы [2] определения серы в органических соединениях 
сжиганием веществ в токе кислорода в кварцевых трубках в присут
ствии катализатора. Метод Шёнигера [3] отличается от последних 
тем, что разложение вещества производится в конической колбе.

В настоящем сообщении описывается определение серы сжига
нием органических веществ без применения катализатора. Этот ме
тод применялся и другими авторами. Так, Коршун [4], Коршун и Ше
велева [5] производили одновременное определение углерода, водо
рода и серы в органических соединениях сжиганием навески в трубке 
без катализатора, со скоростью кислорода в 35—40 .мл/мин, причем 
сера улавливалась металлическим серебром.

Нами предлагается новый вариант определения серы сжиганием 
органических веществ в прозрачных кварцевых трубках без примене
ния катализатора в быстром токе кислорода (40—60 мл/мкн). Иссле
дования были проведены на веществах, содержащих С,Н,О,5 и 
С,Н,О,М,5. Продукты горения собирались в приемник, содержав
ший 5°/0-ный водный раствор Н։О։. Конечным продуктом окисления 
серы являлась серная кислота, которая оттитровывалась 0,02 н. рас
твором едкого натра. В случае аминосоединений,гидразидов, семякар- 
базонов и азотсодержащих гетероциклических соединений при окисле
нии выделялся элементарный азот, не влияющий на ход определения 
серы. Указанный процесс можно выразить следующим уравнением:

органическое вещество
О2, 40 — 60 мл/мин., 800—950°

SO, + SO,+XCO։-!-XH։O

SOs + SO, + H,OS + H2O -> 2H,SO4

H,SO4 + 2NaOH ֊> NasSO4 + 2H։O
Известия XV, 1—3
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Определение серы в органических соединениях, содержащих С.Н.О.З
Таблица Г

Вещества

Н
ав

ес
ка

 
в м

г

7о серы

вычис
лено найдено разница

НООСССНЛЗ-^^-СООН
4,850

13,93
13,92 -0,01

р-(5-карбоксифурфурилмеркапто)֊пропио- 
новая кислота 4,400 13,86 ֊0,07

СНзОС.Н^СН.ЗССН.ЬСООН

р-(4-метоксибензилмеркапто) -пропионо-

4, ЙО
14,16

14,19

14,29

+0,13

+0,13вая кислота 4,698

С։Н։ОС,Н<СН։5 (СН։), СООН 6,140
13,34

13,46 -40,12.

{|-(4-этоксибензилыеркапто)-пропионовая 
кислота 3,920 13,46 + 0,12

НООС(СН,)։8СН,֊(<:^------ я
5,390 11,60 +0,16.к 1}^охУ-соон

11,44
5(₽-карбо|<сиэтилмеркаптометил) -бензо-

6,100 11,48 +0,04.фуран-2-карбоновая кислота

св115 II || Ьап։
НООС֊^՜ СООН

4,840

9,89

10,20 +0,31

3,4-днфенилтиофен-2,5-дикарбоновая
кислота 4,100 9,93 +0,0+

сн.зсн,-^^4^----п 5,000 14,11 —0,30к АоАсоон
14,41

5-(метилмеркаптометил)-бензофуран-2-
карбоновая кислота 4,842 14,29 -0,12

Са113оЫ1а—Л' Л
к 1к11-соон 4,930 13,69 +0,13

к 13,56
5- (этилмеркаптометил) -бензофуран-2-кар-

боновая кислота 4,320 13,76 +0,20

0,11,3011,—Г'' |1 П 4,730 12,99 4 0,19'^х>хо/-СООН
12,80

5-(пропилмеркаптометил)-бензофуран-
2-карбоновая кислота 5,480 13,07 +0,27՜
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Определение серы в соединениях, содержащих С,Н,О,М,5
Таблица 2

Вещества
П X 
о О <\» 
= X ГО ’ 
X £

% серы

вы
чи

с
ле

но

О 
X . о 

го

ра
зн

иц
а

КН։С,Н,5О։Н 4,970 18,47 —0,04
сульфаниловая кислота 3,660 18,о1 18,33 -0,18
С,Н35СН,-^Х-------п

к к >-СООСН։СН։Ы(С։Н։), • 3,050
к г-

9,58 +0,03

диэтиламиноэтиловый эфир 5 этилмеркаптометилбензофу- 9,5о
ран-2-карбоновой кислоты 7,490 9,78 +0,23

X Ач_Д-ОСН։СН,5СН,СН։Ы (С։Н։), 2,940
10,06

9,97 + 0,09

2 диэТиламиноэтилмерка птоэтоксилепидин 5,970 10,23 +0,17

си’0-^г,/х5/ -инсоосн, 4,300 13,44 -0,01

метиловый эфир (6-метоксибензотиазолил֊2)-карбамино- 13,45
вой кислоты 4,070 13,60 +0,15

Ы-----Ы
II . II

Н։С։ООССН։5— С С —С,Н։ 6,380 11,37 -0,15

ЫН, 11,52 •

3-фенил-4-амино-5-карбэтоксиметнлмеркапто-(4Н)—1,2,4-
триазол 4,610 11,30 -0,22

11—СОМНИНС
4,740 29,41 -0,19Х8СН։ 29,60

метиловый эфир-2-фуроилдитиокарбазиновой кислоты 3,460 29,42 -0,18
Н
\XXs-ОСН,

М| О 4,900 13,77 -0,20

13,97
3-метоксифенотиазин 4,220 13,70 -0,27

Н • ■
0^-0֊°- 5,050 12,89 -0,27

13,16
3-этоксифенотиазин 4,140 13,13 -0,03
(СН։)։М(СН,)։бОССН(СН)։5СН(СН։)СОО(СН,)։М(СН։),

5,360 9,30 +0,10
диметиламинопропиловый эфир тиоди-(а,а'-диметил)-уксус- 9,20

ной кислоты 5,200 9,24 +0,04

/^сн,-1!чох]1-сн=мынс8ын1 4,690
12,36

12,32 -0,04

тиосемикарбазон 5-бензнлфурфурола 4,760 12,31 -0,05
СН։^_^СН։-1[чОу11-С(СН։)НННС5МН, 4,280

1
11,65

11,41 -0,14

тиосемикарбазон 5-л-толилметнл-2-ацетофурана 4,560 1 11,43 -0,12-
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Экспериментальная часть

Сжигание серусодержащих веществ проводилось в пустых квар
цевых трубках с отводом диаметром 10—12 мм, длиной 600 мм, при 
800—950°С без применения катализатора, в быстром токе кислорода 
(40—60 лм/мин). На рисунке изображена установка для определения 
серы, состоящая из газометра, трехходового крана, крана с нарезка
ми, трубки для сожжения (1), кварцевого стаканчика (2) для взятия 
навески, электропечей (3), отводного колена со шлифом (4), прием
ника (5) [6], аспиратора и мерного цилиндра.

Приемник содержит 3—4 мл 5%-ного раствора Н։О։. Навеску 
вещества 5—10 мг берут в кварцевом стаканчике. Жидкости взвеши
вают в капиллярах, которые вставляют в стаканчик. Когда темпера
тура печи достигает 900—950°, в трубку вносят стаканчик с навеской 
на расстояние 5 см от малой печи. Включают малую печь и регули
руют ток кислорода, поддерживая скорость 40—60 мл/мин. При до
стижении 800° малую печь надвигают к открытому концу стаканчика 
и начинают сжигание навески, постепенно надвигая печь на весь ста
канчик. По окончании сожжения печь передвигают в обратном направ
лении. Весь процесс длится 15-20 минут. После выключения печей 
продолжают пропускать ток кислорода еще 2—3 минуты для полного 
вытеснения газообразных продуктов.

Содержимое приемника осторожно сливают в коническую колбу 
емкостью в 100 мл, приемник промывают три раза небольшими порция
ми дистиллированной воды. Раствор кипятят в течение 2 минут, ох
лаждают и титруют 0,02 н. раствором едкого натра. Индикатор—мети
ловый красный (2 капли). Результаты анализов приведены в таблицах 
1 и 2. Процент ошибок колеблется в пределах ±0,01—0,35%.

В настоящее время нами осуществляется определение серы в 
органических соединениях, содержащих С,Н,О,М,5 и С1.

Выводы

1. Предложен новый вариант количественного определения серы 
в серусодержащих органических соединениях без применения катали
затора.
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2. При сожжении аминосоединений, гидразонов, семикарбазонов 
и азотсодержащих гетероциклических соединений образующийся 
элементарный азот не влияет на процесс определения серы.

3. Точность анализа в пределах ±0,01— 0,35%.
Институт тонкой органической химии
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Д. Uk. ITbqrnjuiG և и. *է». Տոնականյան

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԽԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԽ Ս՜եՋ ԾԾՈհԱԲՒ ՈՐՈՆՈՒՄԸ

Հաղորդում I: C,H,O,S U -C.H.O.N.S պարունակող օրղանական 
միացուրյունների մեջ ծծումբի քանակական որոշման միկրոեղանակի նոր վարիանտ

Ա if փ ո փ ո ւ մ

Ներկա աշխատանքում մշակված է ծծումբ պարունակող օրգանական 
մ իա ցութ լուններ ի մեջ ծծումբի որոշման նոր միկրոեղանակ, ըստ որի օրգա
նական ն լութ ի ա լրումը կատարվում է կվարցի դատարկ խողովակում, աոանց 
կատալիզատորի ներկա լութ լան, թթվածնի հոսանքի 40—60 մ[/րոպե արա
գություն և 800— 950 °C պայմաններում։

Ծծումբի որոշումը կատարվում է ծավալային եղանակով։ Ամինների, 
Հիգբագիգների, սեմիկար բազոնների և ազոտ պարունակող հետերոցիկլիկ 
միացությունների ալրման ժամանակ անջատվում է էլեմենտար ազոտ, որը 
չի խանգարում ծծումբի որոշմանը։ Անալիզի միջին տևողությունն է 20— 25 
րոպե, ծծումբի որոշման ճշտությունը' ± 0,01—Օ,35Ո/օ։

C,H,O,N,S ե C1 պարունակող օրգանական միացոլթլունների մեջ֊ 
ծծումբի որոշման ոլոումնասիրութլունները շարունակվում են։
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Определение состава сополимеров хлоропрена с 
хлоризопреном методом озонирования

При производстве многих резино-технических изделий склонность 
эмульсионного полихлоропрена-наирита к кристаллизации затрудняет 
технологию их изготовления.

Явление кристаллизации (затвердевания) полихлоропренов значи
тельно уменьшается при нарушении правильности структуры полиме
ра, что достигается двумя путями: проведением процесса полимери
зации при повышенных температурах, что приводит к увеличению 
содержания в полимерной цепи цис-1,4, а также 1,2-и 3,4-структур 
[1], и введением в полимерную цепь мономеров диенового или виниль
ного типа, способных сополимеризоваться с хлоропреном,—стирола, 
нитрила акриловой кислоты, изопрена, хлоризопрена и ряда других 
мономеров.

Одним из критериев выбора мономеров для сополимеризации с 
хлоропреном является соизмеримость скорости их вхождения в поли
мерную цепь со скоростью полимеризации самого хлоропрена, что 
обеспечивает максимальное использование выбранного второго моно
мера. Так, например, каучук с хорошими технологическими свой
ствами и резко сниженной склонностью к кристаллизации был полу
чен путем сополимеризации хлоропрена со стиролом.

Однако вследствие резко отличающихся скоростей полимериза
ции этих мономеров в состав готового полимера входит только около 
30% от заданного в исходную смесь мономеров количества стирола.

С точки зрения максимального использования второго мономера, 
а также получения продукта с важными технологическими свойствами 
большой интерес представляет сополимер хлоропрена с хлоризопре
ном. Скорости полимеризации этих мономеров приблизительно 
одного порядка [2]*. Исходя из этого, можно ожидать, что при опре
деленном соотношении указанных мономеров сополимеризация будет 
иметь азеотропный характер, т. е. соотношение звеньев мономеров 
в готовом полимере будет таким же, как в исходной смеси мономеров.

В данной работе сообщаются результаты исследования состава 
указанного сополимера в зависимости от концентрации хлоризопрена 
в исходной смеси мономеров и глубины превращения мономеров.

Для определения состава хлоропрен-хлоризопренрвого сополи
мера был использован метод озонирования [3] с последующим опре
делением в продуктах озонолиза количества левулиновой кислоты,

♦ Если принять за единицу скорость полимеризации изопрена, то для хлоропре
на она составляет 700, а для хлоризопрена—500.
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эквивалентного содержанию хлоризопрена в полимерной цепи, а также 
количества янтарной и муравьиной кислот для оценки звеньев хлоро
прена.

Экспериментальная часть
Образцы сополимерного наирита перед озонированием подверга

лись очистке от примесей экстрагированием ацетоном и спиртом с 
последующей сушкой в вакуум-сушильном шкафе при температуре 
30°С и остаточном давлении 30 мм рт. ст. [1].

Установка получения озона и методика озонирования описаны 
нами ранее [1].

Определение левулиновой кислоты Рсновано на образовании 
йодоформа при взаимодействии левулиновой кислоты с йодом в ще
лочной среде՛ [4].

Определение янтарной кислоты. Янтарная кислота определя
лась по разности между суммой янтарной и левулиновой кислот 
и количеством левулиновой кислоты. Суммарное количество этих кис
лот определялось по весу после отгонки под вакуумом воды и ле
тучих кислот из водного раствора продуктов разложения озонидов и 
сушки остатка до постоянного веса.

Определение муравьиной кислоты. Муравьиная кислота опре
делялась весовым способом, основанном на получении осадка хлори
стой ртути при восстановлении хлорной ртути муравьиной кислотой.

Опыты озонирования сополимеров
Для нахождения степени использования второго мономера—хлор

изопрена при сополимеризации с хлоропреном были приготовлены в 
лабораторных условиях и 
подвергнуты озонолизу 
следующие образцы:

а) Образцы, получен
ные при постоянной ма
ксимальной глубине по
лимеризации с дозировкой 
в исходную смесь мо
номеров 5, 10, 15, 20, 
30, 40 и 60% хлоризо
прена.

б) Образцы, получен
ные при глубине поли

меризации 50, 60, 70 и 90% и задаче в исходную смесь мономеров 
10% хлоризопрена.

Результаты озонирования образцов сополимеров, полученных при 
дозировках хлоризопрена в исходную смесь мономеров до 60% и 
постоянной максимальной глубине полимеризации, приведены в табли
це 1 и изображены на рисунке 1.
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Результаты серии опытов (б) по влиянию глубины полимеризации 
на состав получаемого сополимера приведены в таблице 2 и иллюстри
рованы кривой на рисунке 2.

* Таблица 1 • Таблица 2
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20 15,0 75 72,4 8,3

30 19,8 66 66,6 11,3

40 22,0 55 67,4 9,7

60 31,3 52 52,2 12,3

Обсуждение результатов
Полученные результаты показывают, что при введении в исход

ную смесь мономеров 5% хлоризопрена последний практически пол
ностью входит в состав сополимера. 
Последующее увеличение дозиро
вок хлоризопрена приводит к 
уменьшению процента использовав 
ния хлоризопрена. Так, при содер
жании в смеси мономеров 20% 
хлоризопрена в сополимер входит 
75% от заданного количества, при 
дозировке60% хлоризопрен исполь
зуется только на 52%. В интер
вале концентраций хлоризопрена от 
40 и 60% коэффициент использо
вания изменяется незначительно— 
от 55 до 52%.

Таким образом, с изменением концентрации хлоризопрена в исход
ной смеси мономеров от 5 до 60% коэффициент использования этого 
мономера уменьшается с 94 до 52%.

Рассматривая результаты озонолиза образцов сополимерного на- 
ирита, полученных при различной глубине полимеризации, от 50 до 90%, 
и постоянной дозировке хлоризопрена в смеси мономеров 10% (табл. 
2), можно сказать,, что коэффициент использования хлоризопрена для 
всех образцов остается неизменным и равным 84%, что указывает на 
постоянство соотношения мономеров в полимере независимо от глу-- 
бины полимеризации.
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Выводы
1. Методом озонирования определен состав хлоропрен-хлоризо- 

преновых полимеров и коэффициент использования хлорпзопрена при 
различных соотношениях мономеров.

2. Доказано, что при повышении удельной доли хлоризопрена в 
сумме мономеров с 5 до 60% коэффициент использования последнего 
падает с 94 до 52% соответственно.

3. Сочетание звеньев мономеров в положении 1,2 и 3,4, опреде
ляемое по образованию муравьиной кислоты в продуктах озонолиза, 
приблизительно то же, что и в хлоропреновом полимере и в среднем 
составляет 10% всех звёньев полимерной цепи.
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խ. ». Լէրթհցևք , Ի. Օ. (Հոտնյակով և Ս». *Ն. Լյութիւքովւս

ՔԼՈՐՒԶՈՊՐԵՆհ ճեՏ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆհ ՃԱՄԱՏԵԴ. ՊՈԼՒՄԵՐԽ 
ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՕՋՈՆՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ.

Ամփոփոււք

էմուլսիոն պոլիքլորոպրենալին կաուչուկի (նաիրիտի) րլուրեղանալՈ 
■անցն ակտ լի հատկութլուն է, որը դժվարացնում է ոետինա-տեխնիկական իրեր 
պատրաստելու տեխնոլոգիան։

Հալտնի է նաիրիտի րլուրեղանալու աստիճանն իջեցնելու երկու ուղի' 
ա) պոլիմերացման պրոցեսը բարձր ջերմաստիճաններում կատարելը և 
բ) պոլիմերալին շղթալի մեջ քլորոպրենի հետ համատեղ պոլիմերվելու 

ընդունակ դիենալին կամ վին ի չալին տիպի մոնոմերներ (ստիրոլ, ակրիլաթթվի 
նիտրիլ, իղոպրեն, քլորիղոպրեն և արն) մտցնելը։ Ընտրված երկրորդ մ ո֊ 
նոմերի առավելագույն օգտագործումը պալմանա վորվում է քլորոպրենի 
պոլիմերացման արագութրսմբ պոլիմերս։ լին շղթալի մեջ մտնելու նրա 
արագութլան համ ա չափե լի ութ լամբ։

Երկրորդ մոնոմերի առավելագույն օգտագործման, ինչպես նաև տեխ
նոլոգիական կարևոր հատկութլուններով պրոդուկտ ստանալու տեսակետից 
հետաքրքիր է քլորիզոպրենի հետ քլորոպրենի համատեղ պոլիմերը։

Ներկա աշխատանքում՛ օզոնման եղանակով որոշված է քլորիզոպրենի 
հետ քլորոպրենի համատեղ պոլիմերի բաղադրութիւնը' կախված ալդ մոնո
մերների հարաբերակցութլունից նրանց' ելանխւթ֊խառնուրդում և մոնո
մերները պոլիմերի փոխարկվելու աստիճանից։

Պարզված է, որ մոնոմերների' ելանլութ֊խառնուրդում քլորիզոպրենի 
կոնցենտրացիան 5-ից մինչև 6Օ°/օ փոփոխվելու հետ մոնոմերի օգտա֊ 
գործման գործակիցը Ձձ^-ից նվազում է մինչև 52^. նաիրիտի համատեղ 
պոլիմերացված ալն նմուշների համար, որոնք ստացվել են պոլիմերացման 
տարբեր խորութլունների 5Օ—9Օ°10~ի և խառնուրդում քլորիզոպրենի 10°/0 
դոզավորման դեպքում վերջինիս օգտագործման գործակիցը մնում է անփո
փոխ և հավասար է 54°/0։ Ալդ ցուլց է տալիս, որ պոլիմերի մեջ մոնոմեր
ների հարաբերակցութլունշ հաստա տում է անկախ պոլիմերացման խորու- 
թլունից։
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С. А. Вартанян, Г. А. Чухаджян, Р. А. Меликян н Ш. А. Бабаян

Лабораторный способ получения первично-вторичных 
и первично-третичных ацетиленовых гликолей

Смешанные гликоли ацетиленового ряда впервые получены Заль- 
киндом [1] взаимодействием смеси двух кетонов с комплексом Иоци- 
ча. Марвель [2] разработал постадийный вариант этого метода: на 
магнийбромпроизводное ацетиленового спирта он действовал вторым 
карбонильным соединением. Аналогичная методика использована Те
териным и Ивановым [3].

Более общий и сравнительно простой метод получения несимме
тричных ацетиленовых гликолей предложен Бабаян, которой [4] в ус
ловиях реакции Фаворского удалось получить целый ряд ацетилено
вых гликолей. . '

Интересно отметить, что, по данным Реппе [5], 3-метилбутин-1- 
-ол-3 конденсируется с водным формальдегидом в присутствии ацети
ленида меди, образуя 5-метилпентин-2-диол-1,4.֊

Автор не указывает выход первично-третичного гликоля и усло
вия проведения опыта. По всей вероятности, оптимальным условием 
для данной реакции является применение давления.

Ранее [6] был разработан лабораторный способ получения бу- 
тин-2-диола-1,4 конденсацией водного формальдегида и параформа с 
ацетиленом в присутствии ацетиленида меди без применения давле
ния. Продолжая наши работы, мы- попытались распространить этот 
метод и на ацетиленовые спирты с целью получения ацетиленовых 
гликолей. Выяснилось, что в присутствии вышеупомянутого катализа
тора ацетиленовые спирты конденсируются с формальдегидом, давая 
ацетиленовые гликоли с выходом 10—15%.

Заменяя ацетиленид меди закисью меди, нам удалось получить 
ацетиленовые гликоли с хорошими выходами. Так, при конденсации 
водного формальдегида с различными ацетиленовыми спиртами выход 
первично-третичных гликолей составлял 45—68%:

ОН ОН
R. I . R. I; сс=сн + сн։о—► ;сс=сснаон
R'/ R'/

• I II—VI 

п К = К'=СН։; III R=CHJ, R/=C։H։;
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IV R и R'=(CH։)4; V R и R'=(CHs)5

VI R и R'=CH։CHSOC (СН3)3СНг

Реакцию проводили при осторожном кипячении смеси эквимоле
кулярных количеств водного формальдегида и соответствующего аце
тиленового спирта в присутствии свежеосажденной на пемзе закиси 
меди в течение 10—15 часов. Вторичный ацетиленовый спирт гек- 
син-1-ол-З (VII) конденсировался с водным формальдегидом плохо, а 
конденсацию ацетатов упомянутых спиртов [1] нам не удалось про
вести:

CH3CH2CH2CH(OH)CsCH+CH։O ----- > СН3СН2СН,СЖОН)С= ССН։

ОН 
VII VIII

Для реакции применяли формалин 30—40%-ной концентрации. 
Применение параформальдегида вместо водного раствора формальде
гида привело к более положительным результатам. Так. при конден
сации вышеупомянутых третичных ацетиленовых спиртов с парафор- 
мом в различных растворителях в присутствии закиси меди выход 
ацетиленовых гликолей (II—VI) уже составлял 58—86%, а первично
вторичного ацетиленового гликоля (VIII)—35%. По этому методу нам 
удалось провести конденсацию и ацетатов третичных ацетиленовых 
спиртов перемешиванием эквимолекулярных количеств порошка па
раформа и ацетиленового спирта или же ацетата в циклогексаноне, 
диметилформамиде, ксилоле и бутаноле в присутствии высушенной 
закиси меди на пемзе:

ОСОСН3 ОСОСН,
Rx I R. |; сс=сн+сн3о ֊> ; сс=с-сн.он R'Z R'Z

1X-XI

IX R=R' = CH։; X R и R'=(CH։)4; XI R и R'=(CH։)S

Лучшие результаты получены при применении циклогексанона и ди- 
метилформамида.

Температура реакции в зависимости от исходного соединения 
колебалась в пределах 70—110°. Для ацетатов оптимальной являлась 
сравнительно низкая температура (70—90°). Продолжительность реак
ции для конденсации ацетиленовых спиртов 6 —10 часов, для ацета
тов—10—13 часов.

Константы полученных нами гликолей (II, III и V) совпали с 
таковыми в литературе [7].

При гидратации гликолей (II—VI) по Кучерову получены фу- 
ранидоны:
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он •• О
R ч I н։о Чк^сс=ссн։он-й^

- ХП֊ХУ1

хп К=Е'=СН։; XIII Я=СН։, Я;=С։Нв; XIV R и R,=(՜CH^)<

XV R и R'=(CH։)S; XVI R и RУ=CH^CH։OC (СН։), СН8

Фуранидоны (XII, XIV и XV) получались также при гидратации 
моноацетатов ацетиленовых гликолей (IX—XI). Точки плавления семи-- 
карбазонов фуранидонов (XIV, XIII и XV) совпали с таковыми в ли
тературе [7]. ,

Приготовление катализатора по сравнению с ацетиленидом меди 
проще: закись меди осаждается на пемзе, промывается горячей во
дой и употребляется. Катализатор следует готовить перед опытом, ибо 
при стоянии он постепенно переходит в окись меди, которая, как 
известно, не пригодна для этой цели. Содержание меди в катализа
торе 11—22%. При конденсации параформа с ацетиленовыми спиртами 
и их ацетатами в растворителях катализатор быстро промывают спир
том или ацетоном и высушивают в вакууме.

В начальных опытах закись меди осаждали на порошкообразную 
пемзу. Катализатор получался мелкодисперсным и затруднял дальней
шую обработку реакционной смеси (фильтрацию). В последующих 
опытах порошкообразная пемза была заменена пемзой с грануляцией 
0,5 мм.

Катализатор пригоден для нескольких опытов (в прерывных ус-- 
ловиях). При повторном использовании катализатора следует его про
мывать спиртом или ацетоном, не оставляя на воздухе.

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора. Растворяют 120 г ЫаОН в 
480 мл воды, охлажденный до комнатной температуры раствор 
фильтруют через двойной фильтр. Фильтрат должен быть совер
шенно прозрачным. 121,45 г безводной Си5О4 (или 190 г Си5О4-5Н2О) • 
растворяют в 1168 мл теплой воды, добавляют раствор 48 г глю
козы в 32 г воды, смесь фильтруют, и совершенно прозрачный 
раствор заливают в фарфоровую чашку, содержащую 100 г из
мельченной пемзы. К этой смеси при 32—35° быстро приливают 
раствор едкого натра, охлажденный до комнатной температуры.. 
При этом температура при хорошем размешивании не должна.



Таблица I
Конденсация ацетиленовых спиртов и их ацетатов с параформом в различных растворителях и с формальдегидом в воде
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найдено вычислено

С Н с Н

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 - 13 14 15 16

н (СН։),С(ОН)С = С-СН,ОН [7] 32 (42)* 11,4(50) 28 (50) 75 (55) 72 ֊60 67,1 132/15 1,4755 1,040 — — — —.
сн։

III
С։н։

^С(ОН)С = ССН,ОН [7] 24,5 ( 45) 7,5(65) 15 (65) 70,4(52) 67,3 63,5 — 135/15 1,4790 1,012 — — — —

он •
IV ^֊СгССН.ОН 22 (55) 7 (50) 14 (48) 68,6(60) 70,2 61 65 156 - 58/15 1,5050 1,1039 68,00

68,71
8,13
8,46 68,57 8,57

ОН -

V '||-С = ССН։ОН • [7] 30 (124) 7,5(100) 18 (100) 86 (68) 80 73 72,7 — — — — — — —

но СнССН.ОН •

VI
гх]/сн« 30 (32) 6 (50) 20 (30) 58 (45) 49 — —

•
175-77/15 1,4925 1,1038

65,13
65,24

8,51
8,91 65,21 8,64

)Х ЧСН,

VIII 24,5 7,5
65,38 9,18

СН,СН։СН,СН(ОН)С = С-СН։ОН 20 35 25 — — 142/15 1,4730 1,032 65^45 9,20 65,629,37

ОСОСН։
1

15 30 30 140-42/7
61.107.35

61,54IX (СН, ),СС=ССН,ОН 4 — — — 1,471 1,0709 61,40 7,63 7,68



Продолж. табл. 1

И
звестия X

V
,

1 2 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12 13 14 15 16-

X ососн, 
CsCCHjOH / 27,6 5,5 30 47 — . — — 150-51/5 1,501 1,163

66,10
65,90

7,70
7,31 65,93 7,19-

XI ососн, 
с=ссн,он 25,5 6 30 30 — — — 155-57/5 1,503 1,110

67,5
67,13

8,01
8,10 67,35 8,16

* Цифры в скобках относятся к синтезу ацетиленовых спиртов из водного 33%-ного формальдегида.

Фуранидоны

Таблица 2 
О՝_____

№№ R . R' Выход в % Т. КИП./Л4М „20 
• nD d“ Т. пл. семи- 

карбазонов

Т. пл. 2,4- 
динитрофе- 
ннлгидра- 

зонов

Анализ на N в %

найден։? вычислено

XII сн, СН, [7] 52 • 138/680 1,4310 ■ 0,990 180

ХЧ1 сн, С,н, [7] 55 74—75/25 1,4370 0,981 154-55 •

XIV (СН,)« ■ 38 64/3 1,4710 1,063 — 132-33 19,13
19,19 19,18

XV (СН,), (7) 60 113-114/25 1,4768 1,068 172-73
16,60

XVI СН,СН,ОССН,( СН,) ,сн, 30 66/1 1,440 0,996 — 107-108 16,71 16,70.
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превышать 35°. Содержимое чашки оставляют на ночь. Темно-красного 
цвета осадок декантируют, фильтруют через воронку Бюхнера и про
мывают горячей водой (50—60°) до удаления БО4-ионов. Если необ
ходимо использовать часть приготовленного катализатора, из фарфо
ровой чашки берут необходимое количество и обрабатывают какопи
сано выше. Остальную-часть оставляют в чашке вместе с реакционным 
раствором.

Получение ацетиленовых гликолей, а) Конденсация водного- 
формальдегида с ацетиленовыми спиртами. В реакционную колбу с 
обратным холодильником, термометром и мешалкой помещают 0,5 мо
ля ацетиленового спирта, 50 г 32—35%-ного формалина и 50 г све
жеприготовленного катализатора. При интенсивном перемешивании 
реакционную массу кипятят 10—15 часов, по окончании реакции 
содержимое колбы тщательно фильтруют от катализатора и после от
гонки воды в вакууме водоструйного насоса остаток отгоняют с мас
ляным насосом в токе азота. Сперва наблюдается незначительное 
разложение, затем отгоняется ацетиленовый гликоль, слегка желто
ватого цвета.

Константы полученных гликолей и количества исходных компо
нентов приведены в таблице 1.

б) Конденсация ацетиленовых спиртов и их ацетатов с па- 
раформом в растворителях. В круглодонную колбу с обратным хо
лодильником, мешалкой и термометром помещают 0.4 моля парафор
ма, 0,4 моля ацетиленового спирта или ацетата, соответствующее ко
личество катализатора и 40—50 г растворителя. Смесь перемешивают 
при 70—110° в течение 6—13 часов. Охлажденную реакционную мас
су фильтруют, от фильтрата отгоняют растворитель в вакууме водо
струйного насоса, остаток отгоняют с масляным насосом.

Количества исходных веществ и константы полученных гликолей 
приведены в таблице 1-,

Гидратация ацетиленовых гликолей и их ацетатов по Кучеро
ву. 10 г гликоля или его моноацетата, 40 мл воды и 2 г (по порциям) 
сернокислой ртути перемешивают при комнатной температуре 1 час 
(наблюдается повышение температуры реакционной смеси). Повышая 
температуру до 60°, продолжают перемешивание еще 2 часа. Глико
ли полностью растворяются в теплой воде, по мере образования 
фуранидонов наблюдается выделение масла. Перемешивают еще 1 час, 
доводя температуру под конец реакции до 80°, масло несколько раз 
экстрагируют эфиром, сушат сернокислым магнием и отгоняют. Фурани- 
доны идентифицировались получением 2,4-дпнитрофенилгидразонов и 
семикарбазонов.

Константы полученных фуранидонов приведены в таблице 2.

Выводы
1. Разработан лабораторный способ получения первично-вторич

ных и первично-третичных ацетиленовых гликолей конденсацией вто
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ричных и третичных ацетиленовых спиртов с формальдегидом п пе- 
раформом й присутствии каталитических количеств закиси меди.

2. Показано, что ацетаты третичных ацетиленовых спиртов так
же конденсируются с параформом в различных растворителях в՜ при
сутствии закиси меди, образуя моноацетаты первично-третичных аце
тиленовых гликолей. ■ , -

3. При гидратации упомянутых ацетиленовых гликолей и их аце
татов по Кучерову получаются соответствующие замещенные фура- 
нидоны.

4. Установлено, что катализатор можно применить для несколь
ких опытов. .
ЦЗЛ завода им. С. М. Кирова 
Институт органической химии
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լին դլիկո/ների ստացման լաբորատորիական եղանակ, երկրորդս, լին և երրոր- 
դալին ացետիլենս, լին սպիրտները ֆորմալդեհիդի ջրալին լածոլլթի և պա֊ 
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պտրաֆորմի կոնգևնսմամբ տարբեր լուծիչներում պղնձի ենթօքսիդի ներ
կա լութ լամբ ստացվում են աոաջնալին֊ երրորդս,լին ացետիլենս, լին դլիկո/նե
րի մոնոացետատներ։ կուչերովի եղանակով վերոհիշլալ ացետիլևնալին զլի- 
կոլների և նրանց մոնոացետատների .հիդրատացմամբ ստացվում են համա
պատասխան տեղակալված ֆուրանիգոններ։

8ուլց է տրված, որ կատալիզատորի ակտիվութլունը չի սահմանափակ֊ 
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ЛИТЕРАТУРА

1. Ю. С. Залькинд, В. К. Тетерин, А. Иванова, ЖОХ 3, 369 (1933).
2. О. S. Marvel, J. Am. Chem. Soc. 58, 972 (1936).
3. В. К. Тетерин. А. П. Иванов. ЖОХ 7, 1629 (1937J.
.4. А. Т. Бабаян, Изв. Армфана 5—6 (10—11), 144 (1941)֊
5. Пат. ФРГ. 728,466; 740,987; Химия ацетилена. ИЛ, Москва, 1954, 308.
6. Г. А. Чухаджян, Р. А. Меликян, Ш. А. Бабаян, С. А. Вартанян, Изв. All 

АрмССР, ХН 14, 445(1961).
7. S. Calonge, R. Palcot, R. Gaumont, Bull. Soc. Chlm. France. 1958, 211.





ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР«իմիակաէ գիաոէթյու&Ար XV, № 1, 1962 Химические ваухя

С. А. Вартанян и Г. А. Чухаджян

Химия винилацетилена
Сообщение XXIX. Синтез и превращения диалкил-Д'-цнклопентенил- 

этинилкарбинолов

Ранее нами было показано, что винилацетиленовые.углеводороды 
в присутствии порошкообразного едкого кали без растворителя гладко 
конденсируются с альдегидами и кетонами, давая с хорошими выхо
дами соответствующие винилацетиленовые спирты [1]. Настоящая ра
бота посвящена синтезу новых йинилацетиленовых спиртов, винильная 
группа которых находится в циклопентановом кольце. Превращения 
этих карбинолов могут открыть возможности для синтеза нового ряда 
дивинилкетонов, которые отличаются большой реакционной способ
ностью и дают возможность простым и легким путем получать самые 
разнообразные соединения.

Исходный Д'-этинил циклопентен (I) синтезирован путем конден
сации ацетилена с циклопентаноном с последующей дегидратацией [2^.

Конденсация Д'-этинилциклопентена с ацетоном, метилэтил- 
кетоном, метилбутилкетоном и циклогексаноном осуществлена выше
описанным методом [1]. Полученные карбинолы (II—V) (таблица 1):

ОН
/к /R /х । /RОрС-СН+0-С<к,-.^-С-С-С<к, -

I П-У •

аналогично другим винилацетиленовым спиртам при нагревании в 
сухом метаноле в присутствии сернокислой окисной ртути подверга
ются изомеризации с образованием соответствующих дивинилкетонов- 
(VI—IX) (табл. 2): .

УК /R
п-у ֊► |/\-сосн=с; _

У1-1Х

Интересно отметить, что при гидратации в водном растворе метанола 
в присутствии сернокислой ртути вода присоединяется по тройной 
связи таким образом, что получаются те же самые кетоны (VI —IX).

Установлено, что в случае гидратации диметил-(Д'-циклопенте- 
нил)-этинилкарбинола (II) получается смесь двух изомерных, жидкого 
и кристаллического, кетонов в соотношении 60:40, которые легко 
разделяются вымораживанием, причем жидкий изомер, возможно ви- 
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нилаллилкетон, легко превращается в кристаллический дивинилкетон 
при нагревании с л-толуолсульфокислотой:

ОН
| /СНа гидратация 

\ ус“с-Сч֊сн։

изомеризация

хОН, 
-СОСНз-С*.

сн3
VI жидкий

/СН։
-сосн=с( 

хсн3
VI кристаллич.

При изомеризации карбинола (II) единственным, продуктом реак
ции является кристаллический изомер кетона (VI). В случае гидрата
ции и изомеризации остальных карбинолов (III—V) нам не удалось 
выделить изомерных кетонов. Строение полученных кетонов доказано 
на примере пропенилциклопентенилкетона (XII) следующим образом: 
из уксусного альдегида и Д'-этинилциклопентенилмагнийбромида (X) 
синтезирован карбинол (XI), при изомеризации которого получен ожи
даемый дивинил-(ХП) и отвечающий ему Р-метоксикетон (XIII).

Последний является продуктом присоединения одной молекулы 
метанола по пропенильной группе дивинилкетона (XII):

О
ОН

-СОСН։СНСН

ОСН,
XIII XII

XI
-сосн=снсн,

/\-сос։н7

------ XIV

При перегонке смеси дивинилкетона (XII) и метоксикетона (XIII) над 
л-толуолсульфокислотой в вакууме получается только известный в 
литературе кристаллический пропенилциклопентенилкетон (XII), 2,4- 
динитрофенилгидразон которого оказался идентичным с известным 
образцом [3]. Кроме того, при гидрировании этого кетона в растворе 
этилового спирта в присутствии платинового катализатора он погло
щает две молекулы водорода и получается пропилциклопентилкетон 
(XIV) [3].

Вышеописанные дивинилкетоны, кристаллический (VI) и жидкие 
(VI—VII), при нагревании с водным раствором первичных аминов в 
закрытом сосуде циклизуются с образованием соответствующих 4-пи- 
перидонов:
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О

XV К = К' = Е"=СН3

XVI К=К"-СН3, К'=С։Н5

XVII К = К'=СН3, К"=СаН։

Экспериментальная часть

Получение карбинолов (II—V). В трехгорлую колбу с обратным 
холодильником, мешалкой и термометром помешено соответствующее 
количество едкого кали, колба охлаждена до 10—15° и туда внесен 
△'-этинилциклопентен. Смесь перемешана 30 минут при 0°, затем в 
течение 30—45 минут при 0—5° прибавлен кетон. Реакционная масса 
оставлена на ночь. На следующий день смесь гидролизована водой 
при охлаждении льдом, образовавшийся масляный слой выделен эфиром, 
водный слой несколько раз экстрагирован эфиром. Объединенные 
эфирные экстракты промыты водой, 5% ной соляной кислотой, снова 
водой и высушены над сернокислым магнием. Константы полученных 
карбинолов и условия проведения реакции представлены в таблице 1.

Получение дивинилкетонов. (VI—IX). а) Гидратация. Полу
чение изобутенил-М-циклопентенилкетона (VI). В колбу с обратным 
холодильником и мешалкой взято 8 г диметил-(Д'-циклопентенил)- 
этинилкарбинола (II), 25 г 90%-ного метанола, 1,5 г сернокислой ртути 
(внесено по порциям в два приема) и 0,3 г серной кислоты. Темпера
тура реакции самопроизвольно повысилась до 30°. Содержимое колбы 
перемешано при продолжавшемся саморазогревании 1 час. затем пе
ремешивание .продолжено еще 1,5 часа при 40—45°.

Содержимое колбы оставлено на ночь. На следующий день смесь 
отфильтрована, основная масса метанола отогнана в небольшом ваку
уме,՜ остаток разбавлен водой, высален поташом и экстрагирован эфи
ром. Эфирный экстракт промыт водой и высушен сернокислым маг
нием, после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получена 
смесь двух кетонов в количестве 7,3 г с т. кип. 72—75/1,5 мм. Кетоны 
легко разделяются вымораживанием льдом с солью. После выморажи
вания смесь быстро профильтрована. Полученный фильтрат представ
ляет жидкий кетон—4,3 г, после вторичной отгонки т. кип. 73,5— 
74°/1,5 л£Л£;п2о 1,4998; б“ 0,976.

Кристаллический кетон после перекристаллизации из изооктэна 
плавился при 51—51,5° (в запаянном капилляре).
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Аналогично были гидратированы остальные карбинолы (Ш—V);: 
при этой не удалось получить смеси кетонов. Константы полученных, 
кетонов приведены в таблице 2.

б) Изомеризация. Смесь 4,7 г диметил-(Д'-циклопентенил)-эти- 
нилкарбинола (II), 15 г сухого метанола и 1 г сернокислой ртути пе
ремешана 20 минут; при этом температура повысилась до 28°; пере
мешивание продолжено еще 40 минут при 35 .

Смесь обработана как описано выше. Получено 4 г только кри
сталлического изомера с т. кип. 79,5—80°/3 мм\ по 1,5132; т. пд. 50— 
51,5° (из изооктана).

Аналогично изомеризованы и остальные карбинолы (ПГ—IV)՜.
Изомеризация жидкого кетона в кристаллический (VI). 1,6 г- 

жидкого кетона нагрето в колбе Клайзена с крупинкой д.-толуолсуль- 
фокислоты в вакууме при 110—120780 мм в течение 20 минут.

При перегонке получено 1,3 г кристаллического кетона с т. пл. 
50°, не давшего депрессии с вышеописанным образцом.

Получение метил-(-циклопентенил)-этинилкарбинола (XI). 
Известным способом из 3,2 г магния и 14 г бромистого этила в. 
80 мл эфира приготовлен этилмагниевый бромид. К смеси по каплям 
в течение 2 часов прибавлено 12 г этннилциклопентена в 30 мл эфи
ра. Смесь-перемешивалась в течение 7 часов при 203 до практиче
ского прекращения выделения этана. К охлажденному до 5° раствору 
в течение 30 минут прибавлено 8 г уксусного альдегида.

Перемешивание при 5° продолжено еще 2 часа и смесь оставлена 
на ночь. На следующий день реакционная масса перемешивалась 
5 часов, обрабатывалась насыщенным раствором хлористого аммония.

Выделившийся эфирный слой отделен, водный экстрагирован 
несколько раз эфиром и объединенные эфирные экстракты высушены, 
над сернокислым магнием.

Получено 11,6 г карбинола (XI), константы приведены в таб
лице 1. ।

Получение пропенил-^'-циклопентенил)-кетона (XII). а) Изо
меризация карбинола (XI). В трехгорлую колбу с обратным холо
дильником и мешалкой помещены 5,1 г метил-(Д'-циклопентенил)- 
этинилкарбинола (XI), 0,5 г сернокислой ртути и 0,2 г серной кислоты 
в 16 г сухого метанола. Смесь перемешивалась-при комнатной темпера
туре 1 час. Температура самопроизвольно повысилась, до 50°; при этой 
температуре перемешивание продолжено еще 1 час (прибавлено еще 
0,2 г сернокислой ртути). Дальнейшая обработка как описано выше. 
Получено 4,3 г продукта ст. кип. 72—75/1 мм, пц 1,474—смесь не
предельного (XII) и метокси- (XIII) кетонов. 3 г смеси кетонов нагрето 
до 110—115° в течение 10 минут в присутствии крупинки л-толуол-֊ 
сульфокислоты в вакууме 80 мм. При 32—337 отогнан метанол, оста
ток перегнан в вакууме.



Карбинолы

Таблица 1
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мк0 А н а л ИЗ в •/„

найдено вычис
лено

найдено вычислено

С Н С Н

XI н СН, ■ — 68,2 85
85,5

3 1,5210 0,978 42,32 40,56 79,61 8,70 79,41 8.89

11 сн, СН, 14
ацетон 

14,2 14 83,2 68 4 1,510 0,967 46,376 46,236 79,81 9,60 80,00 9,33

111 сн, с,н, 5
метнл- 

этилкетон 
5 5 89,7

78,5
79 1 1,5090 0,951 51,180 51,054 .80,36 9,93 80,48 9,76

IV сн, С«Н, 10
метнлбутил- 

кетон
13

циклогекса
нон 
5,5

10 66 96,6 3 1,4998 0,932 60,577 60,090 81,50 10,41 81,25 10,41

V
пентамети

лен
(-СН-3)։

5 5 73

122
123 

т. пл. 
47-48 

из нзооктана

2 — —. —8 81,95 9,81 82,01 9,47



Кетоны

Таблица 2
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найдено вычислено

С Н с Н

VI сн, 
жил

СН։ 
кий 60 73,5-74 1.5 1,4998 0,976 42,510 43,524 79,79 9,61 80,00 9,33

VI сн, | сн։ 
(кристаллич.) 40

т. пл.
51-51,5 — 1,5132 — — — 80,22

80,12
10,19
10,30 80,00 9,33

VII СН։ с։н։* 83,2 75-76 1 1,5020 0,966 49,490 49,142 80,00 10,00 80,48 9,76

VIII СН, •С4Н, 76,5 81—83 I 1,4900 0,950 59,310 60,020 81,32'
81,28

10,26
10,60 81,25 10,41

IX пентаметплен
(-СН.֊)з 64,9 98—99 I 1,5160 1,006 56,00 56,91 81,87 9,90 82,01 9,47

* 2,4-днннтрофеннлгндразон плавился при 117—118а (из метанола), 
найдено °/0: N 16,28, вычислено %: И 16,27.
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Получено 1,8 г известного в литературе [3] кристаллического 
кетона (XII), который при перегонке закристаллизовался—т. кип. 
72—7371 мм- по 1,5080; т. пл. 31°, что соответствует литературным 
данным [3]. • . •

2,4-Динитрофенилгидразон полученного кетоня плавился при 
147,5'" (из метанола). ■ . .

2,4-Динитрофенилгидразон кристаллического пропенилциклопен- 
тенилкетоня, полученного по известной методике [3], плавился при 
147° и не давал депрессии с вышеописанным образцом.

б) Гидратация карбинола (XI). Смесь 8,3 г изопропилового 
спирта, 1,8 мл воды, 3,3 г карбинола (XI), 2 капель серной кислоты 
и 0,45 г сернокислой ртути перемешивалась при комнатной температуре 
30 минут (температура повысилась до 27՜), затем при 60° еще 30 ми
нут. . ֊ ...

Смесь слита с осадка ртути, высалена водным поташом и экстра
гирована несколько раз эфиром. Эфирные экстракты высушены над 
сернокислым магнием.

После отгонки эфира и изопропилового спирта в легком вакууме 
остаток перегнан в вакууме 2 мм. Получено 2,7 г кристаллического 
кетона с т. кип. 72 —7372 мм\ по 1,5092. 2.4-Динитрофенилгидразон 
плавился при 147,5° и не давал депрессии с вышеописанным образцом.

Гидрирование пропенил-(Ь'циклопентенил)-кетона (XII). 1,43 г 
кристаллического кетона (XII) гидрировались в присутствии РЬката
лизатора в 10.пл этанола. Поглотилось теоретическое количество во
дорода. Полу՛ ей 1 г пропилциклопентилкетона с т. кип. 193—194°, 
по 1,4470. Семикарбазон плавился при 124° (из водного этанола), что 
соответствует литературным данным [3].

Получение пиперидонов (XV—XVII). а) 1,2,2,-Триме шил-4- 
кето-5,6-циклопентанопергидропиридин (XV). 3,4 г кристалли
ческого кетона (VI) нагрето в запаянной ампуле с 15 мл 25°/0-ного 
метиламина и 15 г метанола при 65° 1 час. Смесь охлаждена и при
бавлено еще 5 г водного метиламина, нагревание продолжено еще 
3 часа, избыток метанола и амина удален в легком вакууме, остаток 
нейтрализован соляной кислотой (1:1) до кислой реакции на конго 
и нейтральные продукты экстрагированы эфиром. Водный раствор 
хлоргидрата (органическое основание) оставлен на ночь (для гидро
лиза частично получающегося имида). На следующий день органиче
ское основание высалено поташом, несколько раз экстрагировано эфи
ром, высушено сернокислым магнием и отогнано (выход 70%)- Т. кип. 
83—8471,5лси; по 1,4932; б? 1,003. МКо найдено 52,47, вычислено 
52,54.

Пикрат—т. пл.- 176° (из смеси метанол—ацетон).

Найдено %: И 14,09, 14,09
С14Н22О8М4. Вычислено 7о: И 14,00.
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б) ]>2-Диметил-2~этил-4-кето-5,6-циклопентанопергидропири- 
дин (XVI). Смесь 4,3 г кетона (VII), 16 мл метиламина (25%) и 
10 г метанола нагревалась на водяной бане 6 часов при 70—75°. 
Обработка-как описано выше. Получено 3,9 г пиперидона (XVI) с т. 
кип. 99—10074 мм-, л“ 1,4940; б” 0,998. МИ0 найдено 57,267, вычис
лено 56,250.

Пикрат—т. пл. 148—149° (в запаянном капилляре), из смеси ме
танол—ацетон.

Найдено %: М 13,55, 13,58
С^НиОвН*. Вычислено %'• 13,52.

с) 1-Этил-2,2-диметил-4-кетопергпдропириди.н (XVII). Из 
2,6 г смеси жидкого и кристаллического кетонов (VI); 10 г этиламина 
(25%) и 10 г метанола в течение 6 часов при 60—65՞ вышеописанным 
способом получено 1,8 г пиперидона с т. кип. 93—9472 мм\ "о 1,4920; 
б<° 0,968. МКо найдено 58,410, вычислено 57,167

Найдено %: Ы 7,57, 7,31
С12Н21ОМ. Вычислено %: И 7,21.

Пикрат—т. пл. 147—148° (из смеси метанол—ацетон).
Найдено %: И 12,90, 13,02

СмНмО8М4. Вычислено %: И 13,52.

Выводы
1. Путем конденсации Д'-этинилциклопентена (I) с различными 

кетонами в присутствии порошкообразного едкого кали без раствори
телей получены карбинолы‘(II—V).

2. Показано, что при изомеризации этих карбинолов в сухом 
метаноле в присутствии сернокислой ртути и при их гидратации в 
водном метаноле получаются те же самые кетоны (VI—X).

3. Установлено, что при нагревании кетонов (VI) или (VII) с вод
ными растворами первичных аминов в закрытом сосуде получаются 
соответствующие 4-пиперидоны (XV—XVII).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 12 IX 1961II. Հ,. Վարդանյան Ц (|>. Ջուխաջյան

Վ-ՒՆՒԼԱՑԵՏհԼեՆՒ ՔՒՄՒԱՆՀաղորդում XXIX: Դիալկիլ-ձ'-ցիկլոպննտեն|,լէրինիլկարրինոլննրի սինրեղր և ւ|ւո|սարկումներրԱմփոփում՛
△ ՜էթինիլցիկլոպենտենը կալիումի հիդրօքսիդի ներկա լութ լամ и և լու֊ 

^ՒէՒ Рш ցակա լութ լամբ տարբեր կետոնների հետ կոնդենսելով ստացել ենք 
(II—V) կարբինոյներէ
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քքուլցէ տրված, որ ինչպես ալդ կարրինոթւերի իզոմերացմամբ (չոր 
մեթանոլում), ալնպես էլնրանց հիդրա տացմամբ (սնդիկի սուլֆատի ներկա֊ 
լութլամբ) ստացվում են միևնույն կետոնները՛ (VI—X)։

Գտնված է։ որ VI կամ VII կետոններր առաջնա լին ամինների հետ փակ 
անոթում տաքացնելիս ստացվում են համապատասխան 4֊ պիպե բիդոններ 
(XV—XVII)» - . .
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Химия аллилхлоридов

Сообщение V. Синтез и превращения 1-хлор-5-алкокси-3-хлор(метил)- 
2-алкенов

В предыдущем сообщении описан ряд аллилхлоридов—1-хлор-З- 
метил-5-алкокси-2-алкенов, гладко и с высокими выходами образую
щихся при взаимодействии некоторых а-хлоралкиловых эфиров с изо
преном [1]. * ’

Продолжая расширение области применения реакции а-галоиди- 
рованных эфиров с диенами, в настоящем сообщении описываем 
реакцию некоторых а-хлоралкиловых эфиров с хлоропреном и бута
диеном. Оказалось, что реакция а-хлоралкиловых эфиров с хлоропре
ном и бутадиеном протекает значительно труднее, чем с изопреном, 
и может быть успешно осуществлена только в отсутствии раствори
теля и при нагревании. При этом с хорошими выходами образуются 
продукты 1,4-присоединения—1,3-дихлор-5-алкокси-2-алкены и 1-хлор- 
5-алкокси-2-алкены, константы которых приведены в таблице 1:

ЕСНС1ОН' + СНа=СНСН=СНа . RGHCH2C=CHCH^C1
I I

R"
1 1

СЖ' R" 
• է

1а К=С2Н5 R' =сн3 Е"=С1

16 н-С3Н7 СН3 С1

1в н-СэН, С2Н3 С1

1г СН3СН2С1 сн3 С1

1д изо-С3Н7 сн3 С1 •

1е . н-С3Н7 сн3 н

Для доказательства структуры продуктов, полученных из хлоро
прена, проводили ряд реакций нуклеофильного замещения, при кото
рых 1,3-дихлор-5-алкокси-2-алкены, как т,-[-дизамещенные аллил- 
хлориды, должны были давать только продукты нормального заме
щения [2]. И действительно, все изученные нами реакции бимолеку
лярного замещения хлоридов (I) привели к образованию только нор
мальных продуктов замещения:
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ЯСНСН։СС1 = СНСН2С1+У՜----- > ЯСНСН2СС1=СНСН8—У

оя' ОЯ' и 

у=—о-алкил, о-арил, ОСОСН3, М(С8Н3)8 (табл. 2, 4)

Так, при взаимодействии со спиртовой щелочью и с фенолятом калия 
были получены только соответствующие эфиры -[.у-дизамещенных 
аллиловых спиртов; это было доказано на примере реакции 1,3-ди- 
хлор-5-метокси-2-октена (16) с фенолятом калия, продукт которого при 
окислении марганцевокислым калием дал феноксиуксусную кислоту.

ОЯ' R* ՛ •
Таблица 1

R—СНСН,С=СНСН,С1

о о МИо С1

R R’ R'

Вы
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д в Т. кип. 
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Я
5 3 
<0 
Ч ш

п20 "о «։?
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чи

с
ле

но

на
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о
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с
ле

но

на
йд

ен
о

с,н։
СН։|

С1 70 74—76 2 1,4752 1,090 50,05 49,98 36,04 35,83
н-С։Н7 сн, С1 69 81—83 2 1,4710 1,075 54,67 54,87 33,64 33,19
н-С,Нт С։н։ С1 58 88—90 3 1,4662 1,042 59,65 59,85 31,55 31,97
С1СН,СН։ сн։ С1 40 96—98 2 1,4933 1,228 54,92 54,78 41,68 42,08
изо-С։Нт сн, С1 60 76—81 3 1,4737 1,070 54,67 55,39 33,64 33,19
н-С3Н, сн, н 60 79—81 4 1,4538 1,9515 49,80 50,16 20,10 19,86

Аналогично протекает реакция с диэтиламином и с ацетатом 
натрия, причем при гидролизе полученного сложного эфира образу
ется спирт, идентичный с образующимся в качестве единственного 
продукта реакции гидролиза (16) водной щелочью в условиях моно- 
молекулярной реакции:

С3Н,СНСН2СС1=СНСН8ОСОСН3 С3Н,СНСН8СС1=СНСН8С1

I 11 |
С3Н,СНСН8СС1 = снсн8

Таким образом, оказалось, что полученные нами из хлоропрена 
аллилхлориды как в условиях бимолекулярного нуклеофильного за
мещения (5п2), так и в условиях мономолекулярного нуклеофильного 
замещения (5п1) (в частном случае при гидролизе) образуют только 
продукты нормального замещения—1,3-дихлор-5-алкокси-2-алкены.

Однако можно ожидать образования (II) и в результате реакции 
аномального, бимолекулярного (5п2') замещения аллилхлоридов, 
могущих образоваться в результате 1,2-присоединения а-хлоралкило- 
вых эфиров к хлоропрену:
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У՜ ' ■ •
КСНСН։СС1։СН=СН8—* КСНСН։СС1=СНСН3—У 

1՜ • -I
ОК' ОК' •

Сравнение точек кипения аллилхлоридов (табл. 1) и продуктов за
мещения (табл. 2). показывает, что последние образуются в результате 
именно нормального замещения. Такой вывод подкрепляется еще и 
тем, что в ИК спектрограммах интенсивность поглощения 1,2-дизаме- 
щенной хлорвинильной группы (СС1 = СН—) остается неизменной, т. е.
в результате реакции замещения не имеет 
места перемещение двойной связи (рис. 1).

Вывод о структуре хлорида (1е) сделан 
на основании ИК спектрограммы, показыва
ющей характерное поглощение симметрично 
замещенной этиленовой связй в области 
1673 см՜' и отсутствие поглощения груп
пы С —Н в асимметрично замещенной ви
нильной группе (рис. 1).

Из всего вышеизложенного видно, 
что в изученных нами условиях а-хлорал- 
киловые эфиры присоединяются к хлоро
прену и бутадиену исключительно'по месту 
1,4. В более мягких условиях проведения 
реакции (в растворителе и при низкой тем
пературе) нами было замечено образование 
смбси продуктов. Это наталкивает на мысль, 
что примененные условия обеспечивают 
полную или почти полную изомеризацию 
я-замещенных аллилхлоридов в более устой
чивые 7-замещенные.

Нам казалось интересным провести 
также ряд реакций нуклеофильного заме
щения с ранее полученными нами 1-хлор- 
■3-метил-5-алкокси-2-алкенами (III). Оказа
лось, что и в данном случае в результате 
взаимодействия со спиртовой щелочью 
(¥"=ОСН։), ацетоновым раствором фено

Рнс. 1. ИК спектры: а) 1,3-ди- 
хлор-5-метоксиоктена-2;

б) 1-хлор-5-метоксиоктена-2; 
с) 5-метокси-3-хлороктена-2 в 
области валентных колеба
ний С=С. Спектры сняты в 
лаборатории спектрального 
анализа ИОХ АН АрмССР, 
А, Мушегяном на однолуче

вом приборе ИК-12.

лята калия (¥=ОСвН5) и с диэтиламином образуются продукты нор
мального замещения по схеме:

сн3 сн։
КСНСН2С2С=СНСН։С1 -> КСНСН2С=СНСН2-¥

ОК' III ОК'

Константы этих соединений приведены в таблице 2.
Известия XV, 1—5



R R' R' R'"

Вы
хо

д в
 %

T.
 кип

. 
в °C да

вл
ен

ие
B M

M
__

__
_

CH, CH, Cl CH, 77,7 67 6
CH, C,H, Cl CH, 73 70-71 4
C.H, CH, Cl CH, 88,22 83 3
C,Hr CH, Cl C.H, 80 86,88 1

(CH,),CH CH, CH, CH, 75,26 94,96 15

CH, C4H, CH, CH,. 77,22 110-112 15

C,Hf CH, CH, Ph 50 141-143 2

C,Hr CH, CH, Ph 60 144—146 2

CH, CH, CH, Ph 50 121-123 2

Ç,H, CH, Cl COCH, 88 110-113 3



КСНСН,С=СНСН,01Г

Ья' Ь'
Таблица 2

по <։?

Мйо А а л и з в °/о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о. С1 с Н

вычис
лено найдено вычис

лено найдено
вычнс- I 
лено найдено

1,4487 1,023 46,83 46,58 19,87 20,00
1,4480 0,999 51,45 51,62 18,16 17,85
1,4520 1,006 55,95 55,95 17,19 17,25 к
1,4560 0,9924 60,88 60,39 16,19 16,30

1,4350 0,9198 55,82 52,18 70,64 70,54
70,43 11,82 11,40

11,63
✓

1,4400 0,8708 58,24 60,56 • 72,00 71,69
71,90 12,00 11,88

11,67

1,5110 1,070 76,56 75,88 13,22 13,12 9,68 9,73
9,81

1,4990 0,979 75,31 74,40 76,36 77,26
77,33 9,09 9,56

9,39
1,5100

1,4670

0,999

1,052

66,07

50,33

65,89

50,58 18,53 . 18,56
1 18,63

77,50 76,48
76,23



OR' R'
A R'(!:HCH։i=CHCH,OH

AB R 

* , •

R' R'

Вы
хо

д в
 %

’

T. кип. 
в °C

Д
ав

ле
ни

е
B M

M

nJ0 nD

A CH, CH, Cl 81 90—91 4 1,4710
A с,н, CH, Cl 84 115—117 4 1,4670

A CH, CH, CH, 50 103—104 10 1,4493

В CH, CH, CH, 50 60-62 10 1,4268

В CH, C,HT CH, 60 81—82 12 1,4350

В CH, C4H, CH, 68 74-76 2 1,4390

ß (CH,),CH CH, CH, 50 58-59 1
»

1,4360
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Ая' 4»

Таблица 3 
ОН

е
МИо А н а л н з п ։/в

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

С1 | С 1 Н
вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

__
__

__
_

_1

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

1,044 43,67 44,03 22,со; 21,58
•

1,052 50,33 50,56 18,53 18,56 • •

0,9406 41,84 41,08 • 66,66 66,70
67,08 11,11 11,23

11,30

0,889 41,84 41,58 ■ 66,66 66,80
66, СО 11,11 11,20

11,30

0,876 51,28 51,23 69,76 69,71
69,10. 11,61 11,97

11,82

0,879 55,70 55,63 70,91 70,85
71,01 11,82 11,83

11,64

0,895 49,35
1

50,28 69,79 69,61
69,45 11,62 12,20

12,09
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Исключение составляет только гидролиз (III) водной щелочью, при
ведший к образованию смеси изомерных спиртов по реакции:

ОН

-*RCHCH2CCH = CH։

он
| |
OR' CH,

RCHCH,C=CHCH։C1-------
■ । | OR' CH,

OR' CHS 1 l
->RCHCH։C=CHCHjOH

Такой ход реакции можно понять, если принять во внимание, что 
гидролиз т, 7-диалкилзамещенных аллилхлбридов протекает по моно- 
молекулярному механизму, при котором промежуточно образующий
ся аллильный карбонневый катион способен реагировать с гидроксиль
ными ионами обоими концами, давая изомерные спирты по схеме:

он Г— — Т^бн
НОСС=С<---- С-С-С —-С=ССОН

•

Как уже упоминалось выше, в аналогичных условиях гидролиз 
1,3-дихлор-5-алкокси-2-алкенов приводит к образованию только про
дуктов нормального замещения (спиртов), как это замечено в случае 
1,3-дихлор-5-алкокси-2-пентенов [3].

Такое расхождение в поведении аналогично построенных соеди
нений может быть объяснено либо тем, что промежуточно образую
щийся во втором случае карбонневый катион не может реагировать 
с переносом реакционного центра, либо протеканием реакции в атом 
случае по бимолекулярному механизму, как это установлено, напри
мер, для 1,3-дихлорпропена [2].

Экспериментальная часть

1 >3-Дихлор-5-алкокси-2-алкены.. К смеси 0,5 моля сырого 
а-хлоралкилового эфира и 2—3 г ■ хлористого цинка при 25—30° и 
перемешивании в течение 40—60 минут прибавлено 0,5 моля свеже- 
перегнанного хлоропрена. Реакция протекает с саморазогреванием. 
После прекращения выделения тепла смесь нагрета на водяной бане 
6 часов, затем разбавлена 200 мл эфира, несколько раз промыта 
водой, высушена хлористым кальцием, эфир отогнан, продукт при
соединения перегнан в вакууме.

Константы синтезированных алкокспдихлоридов приведены՛ в 
таблице 1.

1-Хлор~5-мет.окси.-2-октен. Через смесь 0,5 моля а-хлорбутнло- 
вого эфира и 5 г хлористого цинка при перемешивании и тем
пературе 20—25° пропущен умеренный ток дивинила до прекращения 
выделения тепла. После прибавления 50 мл эфира смесь оставлена 
стоять в течение пяти дней при температуе 25—30°, затем разбавлена 
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еще 150 мл эфира, несколько раз промыта водой, эфирный экстракт 
высушен над хлористым кальцием. Полученный хлорид после отгонки 
эфира перегнан в вакууме (табл. 1).

/Д-Диалкокси-З-хлор-2-алкены и 1,5-диалкокси-3-метил-2-ал- 
кены. К смеси 10 г едкого кали с избытком соответствующего спирта при 
перемешивании и 60—65' прибавлено .0,15 моля хлорида. Для -завер
шения реакции перемешивание продолжалось еше 3—5 часов. Избы
ток спирта отогнан, к остатку прибавлено 30—50 мл воды, смесь 
экстрагирована эфиром. Эфирный экстракт высушен хлористым каль
цием, эфир отогнан на водяной бане; 1,5-диалкокси-3-хлор-2-алкены 
и 1,5-диалкокси-3-метил-2-алкены, константы которых приведены Ь- 
таблице 2, перегнаны в вакууме.

1 -Фенокси-5-алкокси-3-метил-2-алкены, константы которых при
ведены в таблице 2, получены.по ранее описанной прописи |1].

1-(Диэтиламино)-3-хлор-5-алкокси-2-алкены и 1-(диэтил ами
но )-3-метил-5-алкокси-2-алкены. Смесь 0,3 моля диэтиламина и 0,1 
моля соответствующего хлорида в 100 мл эфира нагревалась на во
дяной бане в течение 10 часов. Образовавшийся хлоргидрат диэтилами
на отфильтрован, фильтрат подкислен соляной кислотой, нейтральные 
продукты экстрагированы эфиром, водный раствор подщелочен, вы
салившиеся аминные продукты экстрагированы, высуигены сульфатом 
натрия и после отгонки эфира перегнаны в вакууме. Константы 
синтезированных аминов приведены в таблице 4.

ОК' R»
К(!:нсн։с=снсн։ы(с։н։)։

Таблица /

• МКи И

R R' R'

Вы
хо

д в Т. кип. 
в °С

X X

со
ш

„20ПО а“

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

С,Н, СН, С1 57,08 98-100 2 1,4595 0,9461 72,22 71,56 5,66 5,49
5,93

с,н, С,н։ С1 84,3 100—103 1 1,4593 0,9322 76,84 76,88 5,35 5,50
5,23

с,н, сн, СН, 60 84—85 1 1,4465 0,8478 71,97 71,48 6,16 6,30
6,50

сн. с,н, СН, 60 89-91 1 1,4490 0,8445 71,97 72,11 6,16 6,14
5,93

1-Ацетокси֊3-хлор-5-метокси-2-октен. Смесь 26 г (0,12 моля) 
1,3-дихлор-5-метокси-2-октена и 20 г (0,2 моля) ацетата калия в 
50 мл уксусной кислоты перемешивалась 9 часов при 80—85°. Раст
воритель отогнан, остаток обработан 50 мл воды и экстрагирован 
эфиром, эфирный экстракт высушен сульфатом натрия, образовав
шийся сложный эфир после отгонки эфира перегнан (таблица 2).
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5-Мет.окси-3-хлор-2-октен-1-ол. Смесь 20 мл (0 08 моля) 1-аце- 
токси-3-хлор-5-метокси-2-октена, 100 мл метанола, 12 г (0,2 моля) 
едкого кали оставлена стоять при комнатной температуре в течение 
пяти дней. Затем спирт оюгнан, к остатку прибавлено 30 мл воды, 
смесь экстрагирована эфиром, эфирный экстракт высушен сульфатом 
магния и после отгонки эфира перегнан в вакууме. Константы полу
ченного спирта приведены в таблице 3.

Гидролиз 1,3-дихлор-5-алкокси-2-алкенов и 1-хлор-3-метил-5- 
алкокси-2-алкенов. Смесь 100 мл 20%-ного водного раствора поташа 
и 0,1 моля соответствующего хлорида кипятилась 20—50 часов, за
тем продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом на
трия и после отгонки эфира разогнан в вакууме.

Константы синтезированных спиртов приведены в таблице 3.

Выводы

1. Показано, что а-хлоралкиловые эфиры в отсутствие раствори
теля реагируют с хлоропреном и бутадиеном с образованием продук
тов 1,4-присоединения.

2. Установлено, что как 1,3-дихлор-5-алкокси-2-алкены, так и 
1-хлор-3-метил-5-алкокси-2-алкены в условиях бимолекулярного за
мещения образуют только продукты нормального замещения. Анало
гично протекает и гидролиз первых в условях мономолекулярной 
реакции; гидролиз же 1-хлор-3-метил-5-алкокси-2-алкенов в условиях 
мономолекулярного замещения приводит к одновременному образова
нию продуктов нормального и аномального замещения.

3. Синтезирован ряд многофункциональных соединений аллиль
ного строения, которые наряду с теоретическим значением могут 
иметь и практическое применение.

Институт органической химии Поступило 15 VII 1961
АН АрмССР

Ս. Հ. ՎարգանյաՏ, С. Հ. ՞ՆԱորգյան և 8>. Վ. 'ԻւսհզյսւնԱԼԼհԼՔԼՈՐՒԴՆԵՐՒ ՔՒԱՒԱՆՀաղորդում V: 1—₽լոր-5-ալկօքսի֊3-քէոր (մեթիլ)-2-ալկենեերի սինթեզը և մի քանի փոիւարկսւմներըԱմփոփում
Նախորդ հաղորդման մեջ ЭПЧЭ ԷՒ՚^ք տլ[իլէ որ Ա-քլորած մի քանի 

եթերներ' 1-քլորմեթ ի լա ջին եթերների նման հեջտութ/ամբ միանում են իղոպը֊ 
բենին, բարձր ելքերով առաջացնելով 1,Հ֊միացման պրոդուկտնե ր։

Շարունակելով Ա֊քլո րած եթերների և դիենների վրո խադդեցութ լան 
ռեակցիա լի ուդղութլամբ մեր աշխատանքը, ներկա հաղորդման մեջ նկարադր֊ 
բում ենք մի քանի ՀԼ֊քլորա լկիլե թերների ռեակցիան քլորոպրենի ե դիվի-' 
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նիԼի Ատ (աղ լուսակ 1յ։ Պարզվել է, որ 1,4-միացման պրոդուկտները բա
վարար ելքերով ստացվում են, եթե ռեակցիան կատարվում է համեմատաբար 
բարձր ջերմաստիճանում (25—30') և տաքացնելով։

Ստարված միացութլունների կառուցվածքն ապացուցելու համար ու֊ 
սումնտոիրել ենք նրանց նուկլեաֆիլ տեղակալման մի շարք ռեակցիաները, 
որի ժամանակ 1,3-դիքլո բ^Յ֊ալկօքս ի*2~էսլկենները, որպես ե րկտեղակալվա ծ . 
աս1Ղ4Ղո[*» տվել են միալն նորմալ փոխարկման պրոդուկտներ։ Ալս 
փաստը հաստատվել է նաև սպեկտրասկոպիական տվլալեերով (նկ, 1 )։

Բացի դրանից, \6֊ից

ГП, Y-=OC0HJ-
ստա ցված ֆենօքս իածանց լա լի օքսիդացմամր

ստացվում է ֆենօքսիքացախաթ թու։ Ալս և ուրիշ ալէ
փաստեր ասում են ալն մասին, որ (\)-ին վերադրվող կաոուցվածքը ճիշտ է։

Դիվինիլից ստացված 1~քլոր-5֊մև թօքսի-2-օկտենի ս պեկտրազրամը 
նման է քլորոպրևնից ստացված համապատասխան դիքլորիդի սպեկտրադրա- 
մին (նկ. 1)։ ՚ '

Ուսումնասիրել ենք նաև նախկինում մեր սին թեղած մի չարք 1-քլոր- 
Յ֊մեթիլ-5-ալկօքսի֊շ֊ալկեննևրի ռեակցիան նուկլեաֆիլ ռեազենտների հետ։ 
'Նկատվել է, որ ևրկմո լեկուլլա ր նուկլեաֆիլ ռեակցիա լի պա լմաններում նրանք 
առաջացնում են միալն նորմալ տեղակալման պրոդուկտներ (տես աղ. 2 և 4), 
.իսկ մ ոնոմո լեկուլլա ր ռեակցիա լի պա լմաններում առաջացնում են նաև անո- 
մալ ռեակցիա լի պրոդուկտներ։ Ալսպես, ալդ քլորիդների հիդրո լիզով ստաց- 
վում է իզոմեր սպիրտների խառնուրդ ալն դեպքում, երբ քլորոպրենից 
ստացվող 1,3֊ դիքլո ր-5֊ա լկօքս ի֊2֊ ա լկևննե րը նուլն պալմ աններում առա- 
ջացնում են միալն առաջնա լին ալլիլա լին սպիրտներ։

Ալս հակասական թվացող փաստը բացատրում ենք նրանով, որ 1,3- 
դիքլո րպրոպևնին անալոգ 1,3-դիքլոր-5-ալկօքսի-2-ալկենները հիդրո լիզ
վում են ևրկմոլեկուլլար նուկլեաֆիլ ռեակցիալի մեխանիզմով, իսկ իզոպրևնից 
ստացվող 1-քլոր-Յ-մեթիլ-Յ-ա լկօքս իա լկենները ռեակցիալի մեջ են մտնում 
0Ւ1 իոների հետ և Տո1 և Տո1Հ մեխանիզմներով։
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М. Т. Дангян и Э. Г, МесропянПолучение 4-алкоксибензилр-хлораллилуксусных кислот
В предыдущем сообщении [1] показано, что при окислении а-за- 

мещенных ₽-хлораллилуксусных кислот перекисью водорода в уксус
ной кислоте получаются «-замещенные т-хлор-г-окси-7-валеролак- 
тоны.

С целью изучения в дальнейшем влияния алкоксибензильных 
радикалов на реакцию окисления соответствующих ₽-хлораллилуксус- 
ных кислот нами синтезированы 4-алкоксибензил-2-хлораллилуксус- 
ные кислоты по следующей схеме: . .

СООС2Н,
п R H CH СН СН,=CCI СН,С1л-КОС։Н4СН2СН Na> С։Н։ С։Н։0Н-

СООС2Н3

СООС2Н5
֊> n-ROCeH4CH2CCH2CCl = CH2 —Н

4 2 । 2 2 НС1

COOC2HS

соон соон
I —со։ I

֊>/г-КОС„Н4СН2ССН2СС1 = СН2 ------ ’ n-ROGeH4CHsCHCH2CCl = СН2
I

СООН . ' •

R = CH3, C2HS, CjH,, С4НВ, изо-С4Н։, изо-С5Ни

Все синтезированные нами замещенные малоновые эфиры и уксусные 
кислоты в литературе не описаны. Приводим общее описание опытов;, 
физико-химические константы полученных соединений приведены в 
таблицах 1 и 2. Экспериментальная часть

Получение диэтиловых эфиров 4-алкоксибензил-2-хлораллил~ 
малоновых кислот. В трехгорлую колбу, снабженную ртутным зат
вором с механической мешалкой, капельной воронкой и обратным 
х<лодильником с хлоркальциевой трубкой, влито 200 мл абсолютного 
бензола, 100 мл абсолютного этилового спирта и прибавлено 23 г 
(1 г-ат.) мелконарезанного металлического натрия. После полного՛
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растворения натрия из капельной воронки медленно прибавлен 1 моль 
днэтилового эфира 4-алкоксибензилмалоновой кислоты [2], смесь при 
перемешивании нагрета на водяной бане, после чего из капельной 
воронки по каплям медленно (в течение 30 — 40 мин.) прибавлено 
111 г (I моль) 2,3-дихлорпропена. Реакционная смесь нагрета на во

дяной бане до псчезнойения щелочной реакции (на лакмус). После 
отгонки спирта выделившаяся соль растворена в малом количестве 
воды, водный слой отделен от маслянистого и несколько раз экстра
гирован эфиром, эфирные вытяжки присоединены к основному слою 
и высушены безводным хлористым кальцием. После удаления эфира 
перегонкой остатка под уменьшенным давлением выделены соответ
ствующие эфиры (см. табл. 1).

n-ROC,H4CH,CCH։CCl=CHs
I •-

COOCjHj

Таблица 1 
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__
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СН։ 80,1 188—89 6 1,5065 1,1541 91,32 91,08 9,64 10,01
С,Н։ 79,7 190-91 6 1,5061 1,1415 95,90 95,70 9,46 9,63
С,НТ 53,2 192-94 4 1,5051 1,1283 100,52 100,32 8,88 9,28
С4Н, 52,4 208-12 4 1,4953 1,0982 105,31 104,95 8,5 8,9

изо-С4Н։ 60,5 214-18 4 1,4981 1,1076 104,92 104,95 8,6 8,9
нзо-CjHj, 79,9 216-17 4 1,5005 1,0949 109,58 109,56 8,2 8,6

Получение 4-алкоксибензил-2-хлораллилуксусных кислот. В 
ту же колбу помещено 60 г (1,5 моля) едкого натра и 65 мл воды. 
К теплому раствору медленно прибавлено 0,5 моля диэтилового эфира 
4-алкоксибензил-2-хлораллилмалоновой кислоты. Реакционная смесь 
нагрета на водяной бане в течение четырех часов, после чего раство
рена в воде. Раствор экстрагирован эфиром, остаток подкислен соляной 
кислотой до кислой реакции. Выделившийся-маслянистый слой отде
лен от водного, последний несколько раз экстрагирован эфиром, 
эфирные вытяжки, присоединенные к маслянистому слою, высушены 
безводным сернокислым магнием.

После испарения эфира остаток закристаллизовывался и исполь
зовался для получения 2-хлораллил-4-алкоксибензилуксусных кислот.

4-Алкоксибензил-2-хлораллилуксусные кислоты получены декар
боксилированием 4-а 1коксибензил-2-хлораллилмалоновых кислот в 
колбе Клайзена на сплаве Вуда при 150-160° с последующей пере
гонкой под уменьшенным давлением. Физико-химические константы 
кислот и данные элементарного анализа приведены в таблице 2.
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Таблица -2
СООН

л-КОС։Н/ Н:СНСН։СС1-СН։
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СН, 78 — 188 4 1,5360 1,1932 66,50 66,24 13,58 13,94
С,н, 81,8 64 192 5 1,5310 — — — 12,72 13,23

• С,н, 86,1 48 196 7 1,5260 1,1432 75,74 75,46 12,48 12,56
с«н. 76,9 80-82 184 1 — — — — 11,66 11,97

нзо-С^Н, 62,9 74-76 205 5 ' ■ — — — — 11,60 11,97
изо-С։Н։1 60,9 80-81 215 5 . — — . — • — 11,00 11,43

Выводы
• I , * . • ’

1. Взаимодействием 2,3-дихлорпропена-1 с натриевыми производ
ными диэтиловых эфиров 4-алкоксибензилмалоновых кислот получено 
6 диэтиловых эфиров 4-алкоксибензил-2-хлораллилмалоновых кислот, 
не описанных в литературе.

2. Гидролизом н последующим декарбоксилированием диэтиловых 
эфиров 4-алкоксибензил-2-хлораллилмалоновых кислот получено 6. со
ответствующих замещенных уксусных кислот, которые описываются 
впервые. . •

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 20 VI 1961

Ա*. 8. 'Իանդյսւհ և է. Դ>. Ս*1րսրոս]յա6

4-11ԼԿ0ՔՍՒԲեՆՋՒԼ-₽֊ՔԼՈՐԱԼԼՒԼՔԱՑԱհԱԹԹՈհՆԵՐՒ 
ՍՏԱՑՈՒՄԸ .Ամփոփոէմ-

Մեր նախորդ հոդված ում ցուլց է տրված մի 2,ա[րք քփնզիլ- և
^քլորալլիլմալոնա թթուների էս թե բների, համապատասխան մ ալոնա թթու
ների և նրանց դեկա րբօքս իլմ ամբ ցոլացող քացախախաթթուների ստացումը։

Ջրածնի պերօքսիդով քա ցախ ա թթվի միշավա լրում (Լ֊տե ղակալված 
Հխքլորալլիլքա ցախս։ թթուների օքսիդացմամբ ստացված են ՀԼ~ տեղակալված 1՛ քԼՈր-Կ֊օքսի-^-վալերա [ակտոններ։

Լակտոններ ստանա լու և լակտոնադո լացման ռեակցիա լի վրա ալկօբս ի֊ 
բեն զի լ ռադիկաչնև րի ա զդեց ութ լուն ը պա բզելու նպատակով մալոնաթթվի 
դիէ թիլէսթերի վրա հիմնված սինթեզի միջոցով ստացել ենք մեթօքսխ)
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էթօքսի-, պրոպօքսի-, րսւտօքսի-, իդորուտօքսի-, իդոամ[ղՕքս իբենդիլ-2. 
ք^րաԱվղմալոնաթթվի դիէթիլէսթերներ, որոնց նատրիումի հիդրօքսիդի 
ջրալին ւուձոպթով հիդրպիդի ենթարկելով և "ւկօքս իրենզիլ-^քլ„րաԱիԼ_ 
մալոնաթթունևրի դեկարրօքսիրռմով սաացել ենք ալկօքսի րենոի , 2-ո,„ոա.. 
լիլքացախաթթուներ է

Հիշատակված մոլոնաթթվի էսթերները և համապատասխան քացախա- 
թրթուներր նկարագրվում են առաջին անդամ։
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В. В. Довлатян

Реакция хлорметоксиметилйрования и превращения 
полученных продуктов

Сообщение III. Действие хлорметилирующей смеси на ацетоуксусный эфир

Предпринятые нами неоднократные попытки хлорметилирования 
ацетоуксусного эфира не привели к положительным результатам. 
Затруднения были связаны главным образом с выраженной склон
ностью ацетоуксусного эфира образовывать с формальдегидом продукты 
конденсации. Так, наши опыты показали, что в хлорметилирующей 
среде, в частности при соотношении реагирующих компонентов 1:1, 
ацетоуксусный эфир в основном превращается в метиленбисацетоук- 
сусный эфир. По указанной же причине Левину и Хаузеру [1] также не 
удалось осуществить хлорметилирование ацетоуксусного эфира. Дей
ствием на последний монохлорметиловым эфиром в присутствии фто
рида бора ими, вместо ожидаемого хлорметилпроизвидного, получен 
метиленбисацётоуксусный эфир.

Между тем, как это было показано нами ранее [2], в условиях 
реакции хлорметилирования совершенно иначе ведут себя а-алкил- 
производные ацетоуксусного эфира: они не образуют метилбиспроиз- 
водных и вместо хлорметилирования подвергаются хлорметоксимети- 
лнрованию, в результате чего получаются этиловые эфиры а-алкил- 
-а-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот.

Эти данные побудили нас возобновить работы по изучению дей
ствия хлорметилирующей смеси ла ацетоуксусный эфир в надежде, 
что в аналогичных условиях с ним тоже произойдет реакция хлор
метоксиметилирования, что привело бы к получению этилового эфира 
а,а-бис-(хлорметоксиметил)-ацетоуксусной кислоты:

CHjOCHjCl
I •• 

CH3COCCOOC2HS (1)

CHSOCH։C1
Опыты показали, что в условиях низкой температуры, большого 

избытка формальдегида и без применения катализаторов, действи
тельно, из ацетоуксусного эфира получается хлорсодержащий про
дукт, дающий основные реакции, характерные для соединений с хлор- 
метоксиметильной группой. Так, подобно а-хлороэфирам [3], в частности 
этиловым эфирам а-алкил-а-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот 
£4], полученный продукт содержит весьма реакционноспособный атом 
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хлора и под действием воды при обыкновенной температуре подвер
гается гидролитическому расщеплению, образуя при этом хлористый 
водород и формальдегид. Одновременно было установлено, что при 
взаимодействии полученного хлорида с тиомочевиной последняя пре
вращается в метилентиомочевину. Это свойство, как известно, также 
присуще только а-хлороэфирам [4,5].

Так как полученный продукт с хлорным железом не дает цвет
ной реакции, характерной для энолов, можно было полагать, что 
оба атома водорода метиленовой группы ацетоуксусной кислоты за
мещены хлорметоксиметильной группой, следовательно при гидролизе 
хлорида можно было ожидать образования этилового эфира а.а-бис- 
-(оксиметил)-ацетоуксусной кислоты по схеме:

СН2ОН ' •
I

I + 2Н2О--- > 2СН2О + 2НС1 + CH3COCCOOC2HS (II)
I

СН2ОН

Однако опыты показали, что в условиях, принятых для гидролиза 
хлорметоксиметилпроизводных ацетоуксусного эфира, полученный 
хлорид подвергается гидролитическому расщеплению лишь наполо
вину, причем в образующемся в результате гидролиза продукте, кроме 
спиртовой гидроксильной группы, было установлено наличие хлора. 
Этот хлороспирт под действием воды при обыкновенной температуре 
не подвергается гидролизу, не реагирует с водным раствором азотно
кислого серебра и по своей природе не напоминает соединения, со
держащие хлорметоксиметильную группу. Определение галогена не
посредственным титрованием вещества также подтвердило содержание 
в нем лишь одного титруемого атома хлора.

Следовательно, полученное соединение содержит одну хлор
метоксиметильную группу, второй нетитруемый атом хлора находится 
в виде хлорметильной группы. Эти данные показывают, что под дей
ствием хлорметилирующей смеси на ацетоуксусный эфир образуется 
не этиловый эфир бис-(хлорметоксиметил)-ацетоуксусной кислоты, 
как этого следовало ожидать, а этиловый эфир а-хлорметил-а-хлор- 
метоксиметилацетоуксусной кислоты, что легко объясняет вышепри
веденные свойства полученного хлорида и подтверждается следующими 
данными.

Как уже было сказано выше, под действием воды хлорид от
щепляет хлористый водород и формальдегид, превращаясь в хлоро
спирт, оказавшийся этиловым эфиром а-хлорметил-а-оксиметилацето- 
уксусной кислоты:

СН2С1 СН2С1
I I

СН3СОССООС2Н5 (III) + Н։О-----> НС1 4- СН2О +CH3COCCOOC2HS (IV)

СН2ОСН2С1 СН2ОН
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Образующееся соединение, подобно другим а-оксиметилпроиз- 
водным ацетоуксусной кислоты [6], нестойко к нагреванию и при пе
регонке разлагается с отщеплением формальдегида; оно было анализи
ровано в сыром, иеперегнанном виде. Несмотря на это, были получены 
неплохие аналитические данные относительно содержания гидроксиль
ной группы и хлора. Тем не менее, с целью идентификации, хлоро
спирт действием хлористого, ацет ила был переведен в соответствующее 
перегоняющееся без разложения ацетильное производное:

СН,С1

IV + СЮССНз-----> HCI + СН3СОССООС։Н5
I . ■
сн,ооссн3

Если же гидролиз этилового эфира а-хлорметил-а-хлорметокси
метилацетоуксусной кислоты провести в более жестких условиях, то 
образующийся промежуточный хлороспирт в свою очередь тоже 
омыляется за счет хлора и превращается в ожидаемый этиловый эфир 
а,а-бис-(оксиметил)-ацетоуксусной кислоты: . •

. СН8ОН
Na.СО.

III + НОН---- > IV -֊3r CH3COCCOOC3HS (II)

СН3ОН

Полученный эфир, идентифицированный в виде имина, оказался, 
тождественным с эфиром, полученным известным способом: конден
сацией ацетоуксусного эфира с формальдегидом в присутствии по
таша [7]:

нсно
СН3СОСН2СООСаН5. (V) ——- II

Что же касается механизма образования этилового эфира а-хлор- 
метил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты, то, по-видим< му, 
реакция протекает по следующей схеме. Вначале ацетоуксусный эфир 
подвергается хлорметилированию, затем полученный хлорид, подобно 
а-алкилпроизводным ацетоуксусного эфира, вступает в реакцию хлор
метоксиметилирования. При этом сначала имеет место присоединение 
хлоркарбинола к энольной форме хлорметилпроизводного, в резуль
тате чего образуется хлороспирт, который, как это было показано от
дельным опытом, далее взаимодействует со второй молекулой хлор
карбинола и превращается в этиловый эфир а-хлорметил-а-хлор-. 
метоксиметилацетоуксусной кислоты:

СНаС1 ОН СН3С1
н.со. HCl I .11 асн.он

V —----------> СН3СОСНСООС3Н8—*СН3С = ССООС2Н5----------- ►
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СН2С1
Cl I НС1

֊-> СН։С— ССООС8Н, -----> IV + С1СН8ОН - н8о + III
ОН I

сн8он

Экспериментальная часть

Этиловый эфир а.-хлорметил-и-хлорметоксиметилацетоук 
сусной кислоты. Через смесь 52 г (0,4 моля) свежеперегнанного 
ацетоуксусного эфира, 210 г (2,8 моля) 40°/0-ного формалина и 160 мл 
хлороформа при энергичном перемешивании и охлаждении смесью 
поваренной соли и льда пропускают быстрый ток хлористого водо
рода; при этом выпадает а-триоксиметилен֊ в виде белого творожи
стого осадка, по мере насыщения постепенно растворяющегося. Тем
пература охладительной смеси в начале насыщения должна быть 
—15°, —10°, а под конец —5°. После полного насыщения хлори
стым водородом, не удаляя охладительной смеси и не возобновляя 
ее, продолжают перемешивание еще 3 часа, затем отделяют хлоро
формный слой от водного, последний два раза экстрагируют хлоро
формом и соединенные хлороформные экстракты высушивают над 
прокаленным сернокислым натрием. После удаления растворителя 
остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 131 — 
133°/1 мм-, выход 60 г или 58,3% теории, d^° 1,2465, ng1 1,4654. 
MRd найдено 63,94, вычислено 63,17.

Найдено %: С1 27,51
С,НМО4С1. Вычислено %: С1 27,62.

Полученный продукт с FeCl3 не дает цветной реакции и при 
смешивании с водой вызывает сильную кислую реакцию на конго с 
одновременным образованием формальдегида.

Взаимодействие этилового эфира а.-хлорметил-а.-хлормето
ксиметилацетоуксусной кислоты с тиомочевиной. Смесь 5 г эфира 
и 1,5 г тиомочевины, растворенной в 16 мл абсолютного спирта, 
.нагревают на водяной бане в течение 3 часов. Затем спирт отгоняют, 
к остатку приливают абсолютный эфир; при этом выпадает сильно 
гигроскопическое кристаллическое вещество, которое при двухдневном 
стоянии с водой превращается в метилентиомочевину (1,3 г) с т. пл. 
203 —204°; в литературе указана т. пл. 203—204° [8].

Этиловый эфир а--хлорметил-а.-оксиметилацетоуксусной кис
лоты (IV). Смесь 11 г эфира (III) и 40 мл воды перемешивают при ком
натной температуре в течение одного часа. Затем для нейтрализации 
соляной кислоты маленькими порциями прибавляют 3,5 г бикарбоната 
натрия до исчезновения кислой реакции на конго и прекращения вы
деления углекислого газа. Продукт реакции экстрагируют эфиром, 
высушивают над прокаленным сернокислым магнием и эфир удаляют 
на теплой водяной бане в слабом вакууме.
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Остаток—этиловый эфир а-хлорметил-а-оксиметилацетоуксуснрй 
кислоты весит 5 г (70% теории); 6“ 1,2123, п“ 1,4648. МЕэ найдено 
47,74, вычислено 47,20.

Найдено %: С1 17,56; ОН 6,62 ' 
СвН„О4С1. Вычислено %: С1 17,03; ОН 8,15.

Под действием хлорметилирующей смеси полученный хлороспирт 
дает этиловый эфир а-хлорметил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной 
кислоты.

Через смесь 19 г хлороспирта,, растворённого в 37 мл хлоро
форма, и 34 г формалина при энергичном перемешивании и охлаж
дении охлаждающей смесью пропускают быстрый ток хлористого 
водорода до полного насыщения. Затем продукт реакции выделяют 
так, как указано на стр. 78; выход 11,7 г или 50% теории, т. кип. 
131-133°/! мм, с!’° 1,2483, п“ 1,4652.

Этиловый эфир а.-хлорметил-а.-ацетоксиметилацетоуксусной 
кислоты. К 9,5 г хлористого ацетила при перемешивании и охлаж
дении ледяной водой по каплям прибавляют 21 г этилового эфира 
а-хлорметил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты, после чего смесь 
перемешивают при комнатной температуре в течение двух дней, за
тем к содержимому колбы при охлаждении ледяной водой маленькими 
порциями прибавляют бикарбонат натрия до прекращения выделения 
углекислого газа, прибавляют воду, экстрагируют эфиром, несколько 
раз промывают насыщенным раствором бикарбоната натрия, затем, во
дой и высушивают над прокаленным сернокислым натрием. После 
удаления эфира остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, 
кипящую при 126-128°/2 мм-, выход 16 г или 63,5%, 1,2090,
п'ц 1,4540. МКи найдено 56,51, вычислено 56,57.

Найдено %: С1 13,96
С10Н„О,С1. Вычислено %: С1 14,17.

Этиловый, эфир а.,а.-бис-(оксиметил)-ацетоуксусной кислоты. 
Смесь 29 г этилового эфира а-хлорметил-а-хлорметоксиметилацето-  
уксусной кислоты и 45 мл воды перемешивают при комнатной тем
пературе в течение одного часа. Затем в течение получаса медленно, 
по каплям приливают 30 мл 18%-ного водного раствора соды, после 
чего содержимое колбы нагревают на водяной бане и при 50—53° 
в течение одного часа приливают еще 30 мл 18%-ного водного 
раствора соды. При той же температуре продолжают перемешивание 
в течение 1,5 часов, продукт реакции экстрагируют эфиром, высуши
вают над прокаленным сернокислым натрием и эфир удаляют на теп
лой водяной бане в слабом вакууме.

Густой, сиропообразный остаток в основном представляет собою 
этиловый эфир а,а-бис-(оксиметил)-ацетоуксусной кислоты; выход 
14 г или 66,6% теории, 1,2042, п“ 1,4744. МКо найдено 44,42, 
СвН14О5 вычислено 43,86.
Известия XV, 1—6
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Имин, полученный описанным в литературе способом [7], пла
вится при 185° и не дает депрессии с заведомым образцом.

Выводы

Установлено, что. под действием хлорметилирующей смеси аце
тоуксусный эфир подвергается хлорметилированию к хлорметокси
метилированию, в результате чего образуется этиловый эфир а-хлор- 
метил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты. Показано, что 
последний под действием воды подвергается гидролитическому рас
щеплению с образованием соляной кислоты, формальдегида и этилового 
эфира а-хлорметил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты, идентифици
рованного в виде ацетильного производного. В более жестких усло
виях гидролиза из того же хлорида образуется этиловый эфир 
а,а-бис-(оксиметил)-ацетоуксуспой кислоты.

Предложен вероятный механизм образования этилового эфира 
а-хлорметил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 28 IX 1961

Վ.' Վ- *ՒովլսւթյաՏ

. ՔԼՈՐՍՆԹՕՔՍԽՄհԹՒԼՄՍԼՆ ՌեԱԿՑհԱՆ եՎ. ՍՏՍԼՑՎ֊ԱՄ 
ՊՐՈԴՈհԿՏՆեՐՒ ՓԶհ»ԱՐԿՈՏՄՆեՐԸՀաղորդում 11Խ 4*(որմեթ|ւլոդ |սաոնուրղ]ւ ազդեցությունը ացեէոաջացա |սաթթւ[այ|ւն էսթերի ւ|րաԱմփոփում

Ներկա հաղորդման մեջ բերված են ացետաքացւսխաթթվալին էսթերի 
վրա քլորմեթիլող խառնուրդի ազդման վևրաբերլալ ավլուքները։

Ց"լ13 է արված, որ քլորմեթիլման ռեակցիա լի պալմաններում ացետա- 
քացախաթթվալին էսթերը ենթարկվում է թե' քլորմեթիլման, թե' քլորմե- 
թօքսիմեթիլման, որի հետևանքով առաջանում է Л-քլորմեթ իլ-Օ.-քլո րմե թօքսի- 
մեթիլացետաքացախաթթվի էթիլալին էսթեր։ Ջրի ազգմամբ վերջինս են
թարկվում է հիդրոլիտիկ ճեղքման, գոլացնելով-քլորաջրածին, ֆորմալդեհիդ 
և Հ-քլորմեթիլ֊Օ-օքսիմեթիլքացախաթթվի էթիլալին էսթերը։ Հիդրոլիզի 
ավելի խիստ պա Լմաններում նուլն քլորիդից դո Լան ում է 0.,Ա-րիս-(օքսիմե- 
թիլ)-ացեաաքացախաթթվի էթիլալին էսթերրէ

ԷԼոաջա րկվում է 0,-քլո րմե թիլ-Ա-քլո րմեթօքսիմեթ իլա ցե տաքացա խա-
թրթվի էթիլալին էս թե բների առաջացման հավանական մեխանիզմը։
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А. Л. Мнджоян и М. А. Калдрикян

Исследования в области производных бензофурана
Сообщение. УШ. Синтез Ы-алкил-М-бензофурфурил-Ы', Ы'-диалкил- 

-полиметиленднаминов'

За последние годы широкое применение нашли ганглиолитиче- 
ские вещества, терапевтическое значение которых заключается в ос
лаблении передачи нервных импульсов и в симпатических, и в пара
симпатических ганглиях. Поэтому они применяются как при лечении 
болезней, связанных с повышенным тонусом парасимпатических нер
вов, так и при гипертонии.

Издавна при лечении гипертонии применялись алкалоиды (резер
пин, вератрин и т. д.)[1|. Но гипотензивные алкалоиды помимо ган
глиоблокирующих свойств давали и побочные нежелательные эффекты, 
поэтому создание избирательно действующих синтетических ганглио
блокирующих соединений является одной из актуальных проблем со
временной химии и медицины. .

Работы в этом направлении в основном были проведены как в 
области синтеза соединений,содержащих один атом азота (тетраэтилам- 
моний [2], мекамиламин [3], пемпидин [4] и т. д.), так и в области сим
метричных и несимметричных соединений, содержащих два атома 
азота (гексаметоний [5], пентолиний [6], хизиндамон [7] и.т. д.).

Несмотря на многочисленность синтезированных и изученных 
ганглиоблокирующих соединений, только некоторые нашли примене
ние в медицинской практике.

Однако даже самые активные из них не дают полноценного эф
фекта при лечении гипертонии. Большинство этих препаратов вызы
вает нежелательные побочные явления у больных: головокружение, 
сухость рта, нарушение зрения и пр. В связи с этим и в настоящее 
время продолжаются интенсивные исследования в области синтеза но
вых ганглиоблокирующих соединений, лишенных побочных эффектов. 
К этой цели направлена и настоящая работа. Нами синтезирован ряд. 
диаминов со следующей общей формулой:

’СН։№ (СН2)ПН (R';, 

,п=3—10, R =֊-•₽' = СН„ С2Н5
Интерес к соединениям приведенной структуры обусловливается 

тем, что бензофуран входит в состав ряда природных и синтетиче
ских соединений, имеющих сосудорасширяющие, симпатолитические 
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[8], антибактериальные [9], антитуберкулезные [10] и др. свойства. 
Однако производные бензбфурана не исследованы по отношению к 
их ганглиоблокирующим свойствам.

В отличие от синтезированных до сих пор несимметричных диа
минов с большой катионной частью, в полученных нами диаминах 
один из четвертичных атомов азота не входит в состав гетероцикла. 
Хотя, по мнению отдельных исследователей [11], в несимметричных 
диаминах для обеспечения максимальной гипотензивной активности 
необходимым условием является наличие диметиленовой и тримети
леновой цепочки (п =2,3), тем не менее мы нашли целесообразным 
синтезировать ряд соединений, где число полиметиленовых групп 
варьируется от 3 до 10.

Такое увеличение полиметиленовой цепочки дало бы возмож
ность проследить за постепенными изменениями ганглиоблокирующих 
свойств этих соединений в другие свойства.

Синтез М-алкил-М-бензофурфурил-Ы',М'-диалкилполиметиленди- 
аминов было намечено осуществить по следующей схеме:

Н8С2ООС (СН։)а—СООН -> НвС։ООС (СН։)П СОС1

СН։Ы ЯСО(СН։)ПСООС։Н8

СН։КН(СН։)п+։ОН

Преимущество этого способа заключалось в том, что создавалась воз
можность синтезировать новые аминоспирты, которые не только яв
ляются ценными промежуточными продуктами, но и могут представ
лять биологический интерес.

Нам удалось получить бензофурфуриламиноалканолы с 70— 
84,7%-ными выходами, однако возникли ՛ затруднения в получении 
соответствующих аминоалкилхлоридов в чистом виде.

По-видимому из-за высоких точек кипения хлоридов образова
лись циклические и нециклические четвертичные соединении. При вве
дении в реакцию хлоргидратов бензофурфурилалкиламиноалкилхлори- 
дов с большим избытком диалкиламинов, даже в запаянных трубках 
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при длительном нагревании (18—20 часов), не удалось достигнуть по
ложительных результатов.

Поэтому нам пришлось синтез М-алкйл-М-бензофурфурил-М'.Ы'- 
диалкилполиметилендиаминов осуществить другим путем, а именно 
взаимодействием хлоргидратов диалкиламиноалкилхлоридов с бензо- 
фурфурилалкиламинами [12]: •

HCb(R'),N(CH,)nCl +2 f^jl----- jl

4Xxq/CHsNHR *
O^o^CH2NR (CH։)nN(R')2 ՛ C^X^oJcHjNRH-HCl

С целью получения хлоргидратов диалкиламиноалкилхлоридов, необ
ходимых для синтеза М-алкил-М-бензофурфурил-М'.Ы'-диалкилполи- 
метилендиаминов, из моноэфиров дикарбоновых кислот синтезирова
ны диалкиламиноалканолы по следующей схеме:

H5C2OOC(CH2)nCOOH֊^*i-> Н5С2ООС(СН2)ПСОС1 в.-* .

-> (R)sNCO(.CHj)nCOOC։Hs -► (R)2N(CH2)n+2OH

Этот способ получения аминоспиртов был описан для синтеза диалкил- 
аминобутанолов, диалкиламинопентанолов, диалкиламиногексанолов, 
диалкиламиногептанолов и диалкиламинодеканолов [13]. Аналогичным 
образом нами получены не описанные в литературе диалкиламино
октанолы и диалкиламинонОнанолы.

Взаимодействием диалкиламиноалканолов с хлористым тионилом 
синтезированы хлоргидраты диалкиламиноалкилхлоридов, которые вве
дены в реакцию с бензофурфурилалкиламинами при 140—150°.

Все синтезированные нами диамины представляют собой нерас
творимые в воде светло-желтоватые жидкости, темнеющие при’ хране
нии. Для характеристики М-алкил-Ыбензофурфурил-М',М'-диалкил- 
полиметилендиаминов получены их дипикраты, а с целью фармаколо
гических исследований—растворимые в воде соли: хлоргидраты, йодме- 
тилаты и йодэтилаты; хлоргидраты и некоторые из йодметилатов и 
йодэтилатов гигроскопичны.

Предварительные фармакологические исследования, проведенные 
в отделе фармакологии ИТОХ Авакяном, показали, что йодметилаты 
М-алкил-М-бензофурфурилЬГ,П'-дналкилполиметилендиаминов обла
дают выраженным ганглиолитическим действием. Выяснено, что с уд
линением полиметиленовой цепи повышается сила ганглиолитическо- 
го действия. Максимальный ганглиоблокирующий эффект наблюдается 
у соединений, где расстояние между двумя четвертичными атомами 
азота соответствует 6 и 7 метиленовым группам.
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С дальнейшим удлинением полиметиленовой цепи ослабляется 
ганглиоблокирующий эффект. Установлено, что соединения с диметил- 
аминоалкильной группировкой активнее, чем диэтиламиноалкильные 
аналоги. Наивысшая активность наблюдается у тех соединений, в ко
торых один из катионных концов содержит три метильные, а другой— 
метильный, этильный и бензофурфурильный радикалы, причем самы
ми активными препаратами оказались йодметилаты М-этил֊М-бензо- 
фурфурил-Н'.М'-диметилгексаметилендиамина (И 6817) и М-этил-И- 
-бензофурфурил-М'.М'-диметилгептаметилендиамина (И 6829), которые 
уже в очень малых дозах, 0,05—0,075 мг]кг, блокируют возбуждаю
щее действие коркония.

Экспериментальная часть

Хлорангидриды моноэтиловых эфиров дикарбоновых кислот по
лучены по описанному в литературе способу—взаимодействием эфиров 
дикарбочовых кислот с хлористым тионилом [13,14].

Диалкиламиды моноэтиловых эфиров янтарной, глутаровой, 
адипиновой и себациновой кислот синтезированы по описанному в 
литературе способу [13]. Аналогичным образом получены не описан
ные в литературе диалкиламиды моноэтиловых эфиров пимелиновой, 
пробковой и азелаиновой кислот.

Выход диметиламида моноэтилового эфира пимелиновой кислоты 
96,9%, т. кип. 148—150°/2 мм, бГ 1,0073, иг? 1,4463. Мйо найде
но 56,54, вычислено 57,75.

Найдено %: С 61,53; Н 10,05; Ы 6,23
СиНяМО3. Вычислено %: С 61,39; Н 9,76; Ы 6,51.
Выход диэтиламида моноэтилового эфира пимелиновой кислоты 

95,4%, т. кип. 158-161°/2 мм, б“ 0,9880, п” 1,5220. МЯо найдено- 
65,78, вычислено 66,99

. Найдено %: С 64,32; Н 10,12; И 5,95 
СиНиНО3. Вычислено %: С 64,19; Н 10,28; Н 6.11.

Выход диметиламида моноэтилового эфира пробковой кислоты 
92,7%, т. кип. 148—150°/1 мм, дц 0,9905, По 1,4385. МК° найдено 
60,81, вычислено 62,37.

Найдено %: С 63,11; Н 9.85; \ 6,32
СиНмМО3. Вычислено %: С 62,88; Н 10,04; И 6,11.

Выход диэтиламида моноэтилового эфира пробковой кислоты 
88,1%. т. кип. 158-16071 леи, б? 0,9766, п™ 1,4400. МКО найдена 
69,44, вычислено 71,61.

Найдено %: С 65,54; Н 10,25; Ы 5,65
СмНиНО3. Вычислено %: С 65,36; Н 10,50; М 5,45.

Выход диметиламида моноэтилового эфира азелаиновой кислоты 
93%, т. кип. 176— 17873 леи, б«20 0,9857, п» 1,4480. МЯВ найдено 66,07, 
вычислено 66,99.
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Найдено %: С 64,32; Н 10,11;.И 5,46
С13НИ.\'О3. Вычислено %: С 64,19; Н 10,28; И 5,76.

Выход диэтиламида моноэтилового эфира азелаиновой кислоты 
86,4%, т. кип. 178—181°/2 ллг, 6?* 0,9690, пг? 1,4505. МРо найдено 75,34, 
вычислено 76,24.

Найдено %: С 66,56; Н 10,51; И 4,96 
С։5НМЬ-О3. Вычислено %: С 66,42; Н 10,70; И 5,16.

ш-Диалкчламиноалканолы получены по описанному в литерату
ре способу [13]. Аналогично получены не- описанные в литературе 
8-диалкила.минооктанолы-1 и 9-диалкиламинононанолы-1.

Выход 8-ди.метиламиноктанола-1 82,5%, т. кип. 12՜—129с/6 мм, 
61° 0,8783, Пс? 1,4464. МКв найдено 52,65, вычислено 53,84.

Найдено %: С 69.56; Н 13,41;. И 7,96
С10Н։зМО. Вычислено %: С 69,35; Н 13,29; Ы 8,09.

Выход 8֊диэтиламинооктанола-1 .86%, т. кип. 140—14Г/6 мм, 
с!;э 0,8812, пё* 1,4525. МК0 найдено 61,70, вычислено 63,08.

Найдено %: С 71.34; Н 13.62; Ы 7,15
С։2П8,ЫО. Вычислено %: С 71,64; Н 13,4'; И 6,96. -•

Выход 9-диметиламинононанола-1 90%, т. кип. 132—133°/2 мм, 
61° 0,8770, пЬ° 1,4500. Л4Ио найдено 57,40, вычислено 58,58. .

Найдено %: С 70,25; Н 13,15; И 7,35
СИНЮМО. Вычислено %: С 70,58; Н 13,36; Н 7,48.

Выход 9-диэтиламинононанола-1 88,8%, т. кип. 135—137°/1 мм, 
б™ 0,8816, по 1,4545. МКо найдено 66.21, вычислено 67,82.

Найдено %: С 72,74; Н 13.24; Ы 6,23 .
С13Н?аНО. Вычислено %: С 72,55; Н 13,48; Ы 6,51.

Бензофурфурилалкиламиды моноэтиловых эфиров дикарбоно
вых кислот. К 0,2 моля бензофурфурилалкиламина в 50 мл абсолют
ного бензола при охлаждении льдом прибавляют 0,1 моля хлорангид- 
рида моноэтплового эфира дикарбоновой кислоты в 30 мл абсолют
ного бензола. Смесь нагревают на водяной бане в течение 3—4 ча
сов, отфильтровывают хлоргидрат бензофурфурилалкиламина, промы
вают его абсолютным бензолом. После отгонки бензола остаток пе
регоняют в вакууме (табл. 1).

к>-(Бензофурфурилалкиламино)-алканолы. В трехгорлую круг
лодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником с 
хлоркальциевой трубкой и капельной воронкой, помещают 0,2 моля 
алюмогндрида лития в 250 мл абсолютного эфира. При перемешива
нии прибавляют 0,1 моля бензофурфурила..киламида моноэтилового 
эфира дикарбоновой кислоты в 50 мл абсолютного бензола. Смесь 
нагревают на водяной бане в течение 7—8 часов. Затем при охлаж-
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дении колбы водой и перемешивании приб։вляют 30 мл воды. Оса
док отфильтровывают, промывают эфиром. Соединенные фильтраты 
высушивают над безводным сернокислым натрием, отгоняют раство
ритель и остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).

Таблица 1

СН։МЙСО(СН,)ПСООС։Н։

R п
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 % Т. кип. 

в °C
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м

м
с,н։ 3 82,5 210-12 2
с.н, 5 95,7 233-35 2
■сн. 7 83,4 248-50 3
сн!’ 7

8
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2
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Таблица 2

68,31 68,11 7,37 7,31 4,29 4.41
69,34 69,53 7,68 7,87 4,18 4,05
70,05 70,16 8,25 8,13 3,96 3,89
70,70 70,72 8,66 8,36 3,63 3,75
70,91 70,72 8,22 8,36 3,95 3,75
71,47 71,33 8,65 8,58 3,79 3,61
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С,Н։ 5 84,7 185-88 1 73,64 73,56 8,89 8,89 5,23 5,36
С.Н, 7 73,6 205- 07 2 74,39 74,69 9,49 9,40 4,75 4,83
СН։ 9 72,6 200 - 02 1 75,33 75,20 9,70 9,63 4,59 4,61
с,н։ 9 70 205-07 1 75,47: 75,66 9,50 9,84 4,41 4,41
СН, 
С։Н։

10 81 232—34 3 75,57 75,66 9,78 9,84 4,40 4,41
10 83 235-37 2 76,04 76,08 9,90 10,03 4,07 4,22

Ы-Алкил-К-бензофурфурил-Н', N'-диалкилполиметилендиамины. 
В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную механической ме
шалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и ка
пельной воронкой, помещают '0,05 моля ш-диалкиламиноалканола и 
25 мл абсолютного бензола. При охлаждении льдом и перемешива
нии медленно прибавляют 0,065 моля хлористого тионила в 25 мл аб
солютного бензола. После нагревания смеси в течение 3-4 часов 
отгоняют бензол, остаток промывают абсолютным эфиром, помещают 
в круглодонную колбу с 0,1 моля бензофурфурилалкиламина, нагре
вают на металлической бане в течение 6—8 часов при 140—150°. Со
держимое колбы обрабатывают 10°/0-ным раствором едкого натра и 
экстрагируют эфиром, эфирные экстракты высушивают над безводным
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CH, CH, 3 46,3 157-58 4 1,0208
CSH։ CH, 3 45,4 138-40 3 1,0093
CH, C,H։ 3 67,3 165-67 5 0,9950
C,H5 C,H։ 3 56,9 168-170 5 1,0006
CH, CH, 6 30,2 183-85 5 0,9894
C,H, CH, 6 32,4 178—80 • 4 0,9977
CH, C,H5 6 72,5 181-83 4 0,9757
c.H, C,H„ 6 61,5 186-87 4 0,9654
CH, CH, 7 54 190 - 92 5 0,9797
C,H։ CH, 7 52,4 188-90 4 0,9797
CH, C,H։ 7 87,8 190 92 4 0,9645
C,H։ C*h’ 7 71 193—94 ■ 4 0,9618
CH, CH, 8 54,7 192-94 5 0,9696
c,H. CH, 8 52,5 188-90 4 0,9636
CH, C,H, 8 62,5 202-04 5 0,9685
C,H, C,H, 8 72,1 207-09 5 0,9631
CH, CH, 9 60,2 187-89 4 0,9766
CSH, CH, 9 59,8 202 - 04 5 0,9640
CH, C,H։ 9 74,5 197-98 4 0,9654
C,H։ C,H, 9 77,2 213-15 5 0,9619
CH, CH, 10 62,5 193-94 4 0,9738
C,H, CH, 10 60,7 208-10 5 0,9622
CH, C,H։ 10 76 202- 05 4 0,9441
C,H։ C,H։ 10 72 206-08 4 0,9456
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Таблица 3
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1,5313 74,94 74,72 73,09 73,13 8,90 9,00 11,65 11.37 . 179—80'
1,5275 79,36 79,34 73,96 73,80 9,42 9,29 10,56 10,75 154—55
1,5225 84,17 83,84 74,12 74,40 9,56 9,55 10,46 10,20 170-71
1,5210 87,77 88,58 74,74 74,95 9,77 9,78 9,50 9,71 145—16
1,5215 88,13 88,58 74,69 74,95 9,51 9,78 9,77 9,71 164- 65
1,5255 93,00 93,20 75,33 75,44 9,61 9,99 8,98 9,26 138—39
1,5160 97,95 97,82 76,16 75,90 9,97 10,19 9,05 8,85 106 07
1,5123 102,76 102,43 76,50 76,31 10,48 10,36 8,69 8,47 146 '47
1,5190 93,70 93,20 75.31 75,44 9,72 9,99 9,15 9,26 111-12
1,5160 97,48 97,82 75,60 75,90 10,48 10,19 8,99 8,85 105֊ 06
1,5140 103,15 102,43 76,22 76,31! 10,30 10,36 8,33 8,47 . ПО 11 •
1,5110 107,29 107,05 76,82 76,66 10,22 10,53 8,02 8,13 91—92
1,5140 98,30 97,82 75,761 75,90 10,29 10,19 8,51 8,85 119 20
1,5110 102,72 102,43 76,09՛ 76,31 10,61 10,36 8,45 8,47 122 23
1,5110 106,57 107,05 76,93 76,66 10,76 10,53 8,29 8,13 110-11
1,5110 111,52 111,67 77,41 77,04 11,05 10,68 7,64 7,-81 87-88
1,5170 102,36 102,43 76,28 76,31, 10,17 10,36 8,29 8,47 129 30
1,5172 108,15 107,05 76,83 76,66, 10,32 10,53 8,40 8,13 —
1,5130 111,62 111,67 77,17 77,04 10,32 10,68 7,63 7,81 109 10
1,5130 116,40 116,29 77,60 77,41! 10,77 10,83 7,25 7,51 89 ֊90
1,5160 106,84 107,05 76,53 76,66 10,23 10,53 7,92 8,13 114-15
1,5130 . 111,98 111,67 77,33 77,04 10,35 10,68 7,77 7,81 90 92
1,5073 117,48 116,29 77,80 77,41 11,22 10,83 7,75 7,51 104—05
1,5064 121,56 120,90 77,52 77,72 10,88 10,88 7,32 7,24 —
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сернокислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в 
вакууме (табл. 3).

Пикраты получены взаимодействием спиртовых растворов диа
минов с насыщенным раствором пикриновой кислоты (табл. 3).

Таблица 4
[^]Г~]кн։МЙ(СН։)п И (К')։.2К'1

R R' R' п Т. пл. п С
Анализ 1 в %

найдено вычислено

СН, сн, сн, 3 197-198 48,21՜ • 47,92
СН, 
С.Н,

сн, 
СН,

с.н, 
сн,

3
3 166-167 46,32 46,69

С.Н. сн, с.н, 3 — —■

СН, С.Н, сн, 3 169-170 45,40 45,51
сн; с,н։ с.н, 3 — — —
с.й. с.н, сн, 3 134-135 44,22 44,40
С.Н, с.н, с.н, 3 159-160 42,01 42,33
сн,’ сн, сн, 6 163-164 44,49 44,40
сн, сн, с.н, 6 189-190 42,14 42,33
с?1։ < н, сн, 6 185—186 43,17 43,37
с,н. сн, с.н, б 151-152 41,37 41,36
сн, с.й. сн, 6 112-113 42,37 42,33
сн, С.Н, С.Н, б — —— —
с.н. с’н’ сн, 6 107—108 41,65 41,36
с;н. с.н, с.н, б 113-115 39,37 39,56
с’н,’ сн, сн, 7 136-138 43,19 43,34
сн, сн, с.н, 7 187—188 41,61 41,36
с,й։ сн, сн, 7 159-160 42,63 42,33
с н сн, с.н, 7 129—130 40,13 40,44
сн,’ С.Н, сн, 7 — — —

. сн, с.н, с.н, 7 134 ֊135 39,38 39,56
с.н, С.Н, сн, 7 165-166 40.57 40,44
с.н, С.Н5 С.Н, 7 — — —
сн, сн, сн, 8 153-154 42,19 42,33
сн, сн, С,н, 8 157-158 40,49 40,44
С.Н, сн; сн, 8 154—155 41,37 41,36
с.н, сн, С.Н, 8 145-146 39,82 39,56
сн, с.н, СН, 8 128-129 40,28 40,44
сн, с.н, с.н. 8 — — —
с.н, С Н сн, 8 144—145 39,60 39,56
с.н, с.н, с.н, 8 172-173 37,95 37,90
сн, сн, сн, 9 179-180 41,38 41,36
сн, • сн; С.Н, 9 153—154 39,25 39,56
с,н, сн, сн, 9 159—460 40,49 40,44
с;н, сн, с.н, 9 164-165 38,99 38,71
сн, с.н, СН, 9 159-160 39,56 39,56
Сн, с.н. с.н, 9 134—135 38,23 37,91
с.н, с.н, сн, 9 143-144 38,38 38.48
с,н, с.н, с.н, 9 153-154 37,08 37,12
сн, сн, сн, 10 154-155 40,52 40,44
сн, сн, С,н, 10 161-162 38,64 38.71
с.н, сн; сн, 10 167-168՛ 39,65 39,56
с;н, сн, С.Н, 10 137-138 37,83 37,91
сн, с.н, сн, 10 131—132 38,68 38,68
СН, с;н; с.н, 10 157—158 37,33 37,13
С,Н, с.н, сн, 10 140-141 37,90 37,91
С.Н, с.н, с.н. 10 129-130 36,31 36,41
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Йодметилаты и йодэтилаты получены взаимодействием диа
минов с йодистым метилом или йодистым этилом в среде абсолютного 
ацетона и нагреванием в запаянных трубках в течение 6—7 часов 
(табл. 4). •

В ы в о.д ы

1. Взаимодействием бензофурфурилалкиламинов с хлорангидри- 
дами моноэти-.овых эфиров дикарбоновых кислот получено б соот
ветствующих новых амидоэфиров, которые восстановлением алюмо- 
гидридом лития переведены в ю-(бензофурфурилалкиламино)-алканолы.

2. Восстановлением диалкиламидов моноэтиловых эфиров дикар- 
боповых кислот алюмогидридом лития синтезированы ш-диалкиламИ- 
ноалканолы, из которых взаимодействием с хлористым тионилом по
лучены хлоргидраты диалкиламиноалкилх'лор.ндов.

3. Бензофурфурилалкиламины введены в реакцию с хлоргидра- 
тами диалкиламиноалкилхлоридов при 150°; синтезировано 24 несим
метричных прлиметилендиамина, не описанных в литературе.

4. Предварительные фармакологические исследования показали, 
что йодметилаты М-алкил-Ь1-бензофурфурил-М',Ы'-диалкйлполимети- 
лендиаминов обладают выраженным ганглиолитическим действием, при
чем самыми активными препаратами оказались йодметилаты N-этил- 
-Ы-бензофурфурил-Ы'.М'-диметилгексаметилендиамина (6817) и N-этил, 
Ы-бензофурфурил-Ы'.Ы'-диметилгептаметилендиамина (6829); которые 
уже в очень малых дозах, 0,05—0,075 мг[кг, блокируют возбуждаю
щее действие коркония.
Институт тонкой органической химии
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Ս.. 1,. (Բնջոյան և Ս*. Հ. Կաւզրիկյսւճ

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ԲԵՆՋՈՖՈՏՐԱՆՒ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՄՀաղորդում VIII» ^-Ալկիլ-Ււ-րհնզոֆուրֆուրիւ-ԻւՀԻւ՚՞-ղիալկիլպոլււմհրււ- լենդիամիննհրի սինրեդԱմփոփում

Ժամանակակից քիմիայի և բժշկության ակտուալ հարցերից մեկը ընտրո
ղաբար ազդող սինթետիկ ղանդլիոլիտիկ միացությունների ստեղծում!։ Է։ Ալս 
ուղղո լթ յամբ կատարված աշխատանքները հիմնականում վե բարերում են ինչ
պես աղոտի մեկ ատոմ պարունակող միացությունների (աետրաէթիլամո- 
նիում, մեկամիլամին և այլն), այնպես էլ սիմետրիկ և ոչ սիմետրիկ երկ- 
չորրորղային ամոնի ո ւմական միացությունների (հեքսամեթոնիում, խիզին- 
դամոն և ալլն) սինթեզին։



ցշյ. A. յւ. ^4սո^րօար, ձ1. ձ. էՀՅ-սբաՀքա
Կողմեակի աղդեցութլուններից զուրկ, ավելի էֆեկտիվ և նոր զան զլի ո֊ 

լիտիկ միացաթլուններ ստանալու նպատակով մենք սինթեղել ենք մի շարք 
Ւխալկիւ֊№-րենղոֆո։րֆուրիլ֊№', Ի)'֊դիալկիլպոլիմևթիլևնդիամիններ՝ րենզո- 
ֆուրֆուրիլա լկիլամիննե րր ւմՕ-ԼՅՕ՜՚-ում ռեակցիա լի մեջ դնելով ղիալկիլա֊ 
մինաալկիլքլորիդների քլորհիդրատների հետ։ Անհրաժեշտ դիալկիլամինա- 
ալկանոլները ստացել ենք երկհի՚մե թթուների մոնոէթիլ էսթ երներ ի դիալկիլա- 
միզները լիթիումի ա լլումահիդրիդով վերա էլան դնելով։

Ֆարմակոլոգի ական հետաղոտութլունների նպատակով ստացել ենք դիա- 
մինների ջրում լուծելի աղերը քլորհիդրատները, լոդմեթիլատները և լոդ- 
էթ/Ղ սւտները։

Նախնական ֆարմակոլոգիական ուսո։ մեասիրսլթլունները ցուլց են տվել, 
որ ՀՀ֊ալկիլ-№-րենդոֆուրֆուրիլ֊№'№ ~դիա լկիլպո լիմեթիլենդիամինների լոդ- 
մեթիլատները ցուցաբերում են գանգլիոլիտիկ աղդեցութլուն, որը մեծա
նում է պոլիմեթիլենալին շղթալի մեծացման հետ մեկտեղ։ Ալս շարքում 
ամենաակտիվ պրեպարատներն են՝ №֊էթիլ-№-րենղոֆուրֆուրիլ֊էՀ',№'-գի֊ 
մեթիլհե քսամեթ իլեն- և №~էթիլ~№֊րենզոֆուրֆոլրիլ֊№'  ,№-գիմեթիլ-հեսլ~ 
տամեթիլենդիամինների լո՚դմևթիլատները։
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А. Л. Мнджоян, Н. М. Диванян, М. М. Амирханян и В. А. Тимошенко

Исследования в области изоиндолина
Сообщение I

Несмотря на многочисленные исследования, проведенные по син
тезу и изучению гипотензивных веществ, проблема изыскания новых 
гипотензивных соединений продолжает оставаться актуальной. 
Поиски новых соединений производятся в настоящее время и в ряду 
соединений изоиндолинового ряда.

То обстоятельство, что й молекуле лизергиновой кислоты, неко
торые производные которой являются фармакологически высокоактив
ными соединениями, содержится бициклическое ядро изоиндолина, по
будило Райса и сотрудников [1] синтезировать и исследовать фарма
кологические свойства большого ряда И-диалкиламиноалкилизоиндоли- 
нов общей формулы:

В ряду этих соединений авторы обнаружили несколько основа
ний, диметосоли которых оказались мощными гипотензивными сое
динениями малой токсичности.

Несмотря на проводящиеся в настоящее время интенсивные ис
следования фармакологических свойств бисчетвертичных соединений 
изоиндолинового ряда, до сих пор отсутствуют сведения о влиянии 
величины и строения алкильных радикалов на фармакологические 
свойства бисчетвертичных солей оснований типа (I).

Проведенные ранее исследования в ряду четвертичних .солей 
аминоэфиров л-алкоксибензойных кислот [2} показали, что если ал
кильные группы у азота замкнуты в гетероциклические кольца пипе
ридина, пирролидина и морфолина,то наряду с никотинолитическими 
свойствами, характерными для соединений с՜ разомкнутыми циклами, 
вещества проявляют и значительное избирательное влияние на вагус-

С этой точки зрения, представлялось интересным сопоставление 
фармакологических свойств соединений ряда изоиндолина, содержа
щих в боковой цепи гетероциклические остатки, с их разомкнутыми 
аналогами. ......

В настоящем сообщении описывается небольшой ряд Ы-(2-диал- 
киламиноэтил)-изоиндолйнов (I).

По ходу исследований нам пришлось воспроизвести некоторые 
описанные ранее основания этого ряда для сравнительного изучения 
их фармакологических свойств. Получены диамины несимметричного 
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строения с различными алкильными группами при азоте боковой 
цепи. Одно из этих соединений—Ы-(2-метил-?-метоксиэтиламиноэтил)- 
-изоиндолин (1, К=СН3, Я' = СН2СН2ОСН3) является аналогом Ы-(2- 
-морфолинилэ1ил)-изоиндолина с разомкнутым морфолиновым кольцом, 
Ы-(2-метилбутиламиноэтил)-изоиндолин (I, К=СН3, К'=С4Н։) и 
М-(2-этилпропиламиноэтил)-изоиндолин (I, К=С2Н5, К'=С3Н,) являются 
аналогами М-(2-пиперидиноэтил)-изоиндолина с пиперидиновым коль
цом, разомкнутым по связи между углеродными атомами 2—3 и 3—4, 
соответственно.

Аналогами М-(2-пирролидиноэтил)-изоиндолина с разомкнутым 
пирролидиновым кольцом являются М-(2-метилпропнламиноэтил)-изоин- 
долин (1, К=СН3, 1?'=С3Н7) и М-(2-диэтиламиноэтил)-изоиндолин (I, В= 
К'=С2На). Синтезирован также М-(2-этилбутиламинсэтил)-изоиндолин 
(1,Я=С2Н։, К'=С4НВ).

Исходные основания—М-диалкиламиноэтилфталимиды (II)—были 
получены конденсацией фталимидкалия с дибромэтаном с последующим 
аминированием ₽-бромэтилфталимида [3,7):

Основания (II) образовались с удовлетворительными выходами; 
но при получении аналитически чистых веществ были встречены труд
ности вследствие того, что наряду с основными продуктами получались 
значительные количества неидентифицированных побочных масло
образных веществ.

Основание (II) с остатком пирролидина, в отличие от других, было 
получено конденсацией М-(пирролидил-1)-этилхлорида [4] с калий
фталимидом:

СН2СН2

СН2СН2
СН2СН2

I + КС1 
СН2СН2

Большинство оснований (II), очищавшихся путем двукратной пере
гонки в вакууме, представляет собой высококипящие, нерастворимые 
в воде желтоватые масла, за исключением Ы-(2-пирролидил-1-этил)- 
-фталимида, представляющего собой кристаллическое вещество.

Замещенные фталимиды (II) восстанавливались в диамины (I) с 
помощью алюмогидрида лития с выходами 57—73%.
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Для биологических испытаний получены дихлоргидраты, дийод- 
метилаты и дийодэтилаты*.

* Элементарные анализы синтезированных соединений выполнены в аналити
ческой лаборатории нашего института С. Н. Тонаканян, Р. Мегроян и Л. С. Аракелян. 
Известия XV, 1—7

Результаты фармакологического исследования дихлоргидратов и 
четвертичных солей диаминов (I) будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Исходный М-(р-бромэтилфталимид) был синтезирован по методу' 
Габриеля—взаимодействием фталимида калия с дибромэтаном [3, 7], вто
ричные амины синтезировались восстановлением алкиламидов соот
ветствующих кислот алюмогидридом лития [5].

Диалкиламиноэтилфталимиды синтезировались по общей про
писи, предложенной Донаго и сотрудниками [6];

В круглодонную 250 мл колбу помещают 25,4 г (0,1 моля) 
^-бромэтилфталимида, 0,2 моля диалкиламина и 100 мл абсолютного 
бензола. Смесь нагревают с обратным холодильником на водяной бане 
в течение 12—15 часов. После охлаждения обрабатывают 10®/0-ным 
раствором едкого натра, отделяют бензольный слой, водный 3 раза 
экстрагируют бензолом, порциями по 50 мл каждая, соединяют с ос
новным продуктом, перегоняют в вакууме. Физические и химические 
свойства приведены в таблице 1.

^-(2-Пирролидил-1-этил)-фталимид. Смесь 46,25 г (0,25 моля) 
калийфталимида и 26,7 г (0,2 моля) 2-(пирролидил-11-этилхлорида ки
пятят с воздушным холодильником в течение 3 часов на. масляной 
бане при 110—120°. К охлажденной смеси приливают 100 мл воды, 
осадок отфильтровывают и промывают на фильтре водой. Высушен
ное на воздухе. вещество перегоняют в вакууме.

^-(2-Диалкиламиноэтил)-изоиндолины. В 0,5-литровую трех- 
гордую колбу, снабженную капельной воронкой, мешалкой и холо
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 3,8 г (0,1 моля) 
алюмогидрида лития в 200 мл абсолютного эфира, затем, пустив в ход 
мешалку, по каплям прибавляют • 0,05 моля К'-(2-диалкиламиноэтил)- 
фталимида, растворенного в 100 мл эфира, и нагревают на водяной 
бане в течение 12 часов. После охлаждения к смеси по каплям мед
ленно прибавляют 15 мл воды, затем 50 мл Ю°/0-ного раствора суль
фата натрия и продолжают перемешивать в течение 2 часов. Отделяют 
эфирный слой, остаток промывают 5 раз эфиром, порциями по 50 мл 
каждая, соединяют с основным продуктом и высушивают над серно
кислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют в 
вакууме.

Некоторые физические и химические данные, характеризующие 
синтезированные диамины, приведены в таблице 2.

Дихлоргидраты ^-(2-диалкиламиноэтил)-изоиндолинов. К 
эфирному раствору диамина при перемешивании прибавляют эфирный



♦ Раисе описан п литературе [6, 7].

R R'

Вы
хо

д в
 •/, Т. кип. 

в °С

Д
ав

ле
ни

е 
в м

м

а? 20
п1>

М1

вы
чи

сл
ен

о

пиперидин* 71,8 т. пл.
89—90 кристаллический —

морфолин 52,9 т. пл.
133-134 — кристаллический г—

СН։* СН.* 60 т. пл.
103-105 — кристаллический —

пирролидин 60. т. пл.
118-120 — кристаллический —

СН։ с.н, 53,7 169 2 1,0843 1,5292 68,82

СН, с,н, 80,1 173-5 2 1,0820 1,5300 73,44

с,н։ с,н, 93,1 176-78 2 1,1430 1,5375 73,44

с,н։ СцН. 63,13 189-190 2 1,0580 1,5255 78,06

С,н։» с,н։* .70,0 140-2 — кристаллический —

сн. сн.ос.н. 72,5 178-180 2 1,0843 1,5292 70,47



Таблица I

/R
Ч'

Ъ А н а л И 3 в 7о у
С 1 Н 1 ы О- гп о

о О о О 33= ■ я я ։ яо
•= ° 0) В о о* » О V с; *о

К >х Е и 9Х Е ® ■ >х
СО 3 01 со 3 о пз 3 4) пэИ со п я я ч Я И ч X

— 69,77 69,83 6,97 6,59 10,85 10,73 241-43

— 64,61 64,93 6,15 6,46 10,76 10,52

—- 66,05 65,94 6,42 6,52 12,84 12,74 —

— 68,85 68,73 6,55 6,75 11,47 11,54 185-186

70,07 68,29 68,50 7,32 7,43 11,38 11,49 199

74,30 69,23 69,53 7,69 8,0 10,77 9,88 122-123

71,22 69,23 68,82 7,69 7,88 10,77 10,34 195

78,51 70,07 70,15 8,04 7,94 10,22 10,25 109-110

— 68,29 268,43՝ 7,32 7,49 11,38 11,52 235

74,63 64,12 64,43 6,87 6,83 10,68 10,86 140



* Ранее описан в литературе [1],

R R'

Вы
хо

д % Т. кип. 
в °С

Д
ав

ле
ни

е 
в м

м_
__

__
__

_

П20 
ПО

МЕ

вы
чи

сл
ен

о

пиперидин 63,4 146 4 1,0102 1,5370 71,35

морфолин 57,8 55°, т. пл. — кристаллический —

пирролидин 60,1 149-50 2 1,0254 1,5430 66,73

сн, с,н, 61,5 163 3 0,9687 1,5150 68,93

сн, С<Н, 80,2 132—33- 2 0,9554 1,5110 73,55
С,н։ С,нт 56,3 135-8 2 0,9594 1,3259 73,55
с,н։ С4Н, 70,8 155 3 1,0078 1,4392 78,16
сн։ сн,ос,н. 66,2 145 2 1,0084 1,4487 70,57

с,н/ С,н։» 83 135 3 0,9578 1,5150 . 68,93



Таблица 2

снХ՜ сн։сн,—՛
Сп«/ 'Р

о А н а л и з в 7о Т. пл. в ‘С
С н 1 и

о О О Оа о еС
• и

5 °
я и я V «4

и
- о

я аг»4 хлор- йодые- X н а
»X 
«3 ~ я 3 а) »X 

• со
х я3 о «X Е я3 о »X гидратов тнлатов

а ш к; а и ч Я а К •*Х  «

71,20 78,26 78,11 9,56 ‘9,62 12,17 11,92 278 с 
разл. 170 116

— 72,41 72,53 8,62 8,45 12,07 11,85 264 с 
разл. 166-67 —

66,46 77,78 77,85՝ 9,26 9,18 12,96 12,83 270 с 220 с 203 с
разл. разл. разл.

68,19 77,06 77,50 10,09 10,08 12,84 13,10 244 с 
разл. — —

72,85 77,58 77,51 10,34 10,34 12,07 12,14 248 с 
разл. 195-6 — •

72,45 77,58 77,52 10,34 10,33 12,07 12,00 225 —: —
75,17 78,05 78,20 10,57 10,63 11,38 11,45 — — —

67,087 71,79 71,63 9,40 9,54 11,96 11,95 215 — —

68,65 77,06 77,49 10,09 9,80 12,84 12,97 234 -235 192-193 —
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раствор хлористого водорода до слабокислой реакции на лакмус. Кри
сталлические хлоргидраты отфильтровывают и промывают абсолютным 
эфиром.

Дийодалкилаты И-(2-диалкиламиноэтил)-изоиндолинов. К 
эфирному раствору диамина прибавляют йодистый алкил (метил и 
эгил йодистый) и Нагревают на водяной бане с обратным холодиль
ником в течение 2—3 часов. Соль выделяется в виде масла, которое 
в некоторых случаях закристаллизовалось.

Вывод

С целью выяснения влияния природы алкильных радикалов, свя
занных с атомом азота в боковой цепи, на гипотензивные свойства 
М-(2-диалкиламиноэтил)-изоиндолинов синтезирован ряд диаминов 
этого класса,, в большинстве описываемых впервые.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 12 VIII 1961 •

о.. Լ. ITfignjuifi, *1».  U*.  Դիվւսճյան, IP. О*.  Ս^միրխանյան և. Վ. Ս~ Տիմոօենկււ ՒՋՈՒՆԳՈԼՒՆհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐՀարլոթղում I Ամփոփում
I' ղո ինդո լինի N-դիալկիլամինաալկիլային ածանցյալների շարքում հայտ

նաբերվել են հիմքեր, որոնց չորրորդս։լին աղերն ունեն հիպոթենղիվ հատկու
թյուններ։

Աղոտի հետ կապված ռադիկալների կաոուցվածքից ալդ շարքի միացու
թյունների ֆարմակոլոգիական հատկութ յունների կախումը պար դելու նպա
տակով սինթեզել ենք ներկա հոդվածում նկարագրվող մի շարք էձ-դիալկիլ- 
ամինաէթի լիղո ինդո լիններ։

Այդ ‘•իրքերը ստացել ենք դիբրոմէթանի վրա ֆթալիմիդի կալիումա
կան ածանց լա լի ազդմամբ, գոյացած ^հ-(^֊բրռմէթիլ)-ֆթալիմիդը ռեակցիայի 
մեշ մտցնելով երկրորդային ամինների հետ և ապա լիթիումի ալյումա- 
հիդրիդռվ վերականգնելով N-fß-^Дшլկիլամինաէթիլ)-ֆթալիմիդնևրը։

Ստացված ^-(^-դիա լկի լամ ինաէթի լ)-ի ղո ինդո լիննև րից պատրաստել ենք 
դիքլորհիդրալոներ, դիյոդմեթիլատներ և դիյոդէթիլատներ և հանձնել ֆարմա
կոլոգիական ուսումնասիրության։
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Новые производные 5-пирцзолона
После открытия антипирина пиразол и его производные, в част

ности 4-замещенные 1-фенил-3-метил-5-пиразолона, подвергались ши
рокому исследованию.

Повышенный интерес к этим соединениям объясняется тем, что 
среди аналгезирующих, жаропонижающих и противовоспалительных 
средств указанные соединения завоевали себе прочное место в ка
честве лучших общедоступных средств (антипирин, пирамидон, аналь
гин и др.).

Из числа 4-алкилзамещенных антипиринов особый интерес пред
ставлял 4-изопропилантипирин, который в некоторых странах нашел 
практическое՜ применение.

В связи с этим некоторый интерес представлял также и синтез 
4-(я-алкоксибензил)-замещенных антипиринов.

Нами синтезированы 1-фенил-2,3-диметил-4-(л-алкоксибензил)-5- 
-пиразолоны метилированием соответствующих 1-фенил-3-метил-4-(л- 
-алкоксибензил)-5-пиразолонов диметилсульфатом в среде ксилола [1]. 
Полученные четвертичные соли обработкой 40%-ной щелочью пре
вращены в свободные основания—1-фенил-2,3-диметил-4-(я-алкокси- 
бензил)-5-пиразолоны:

n-ROCeH4CH2CH - CCH, 
I и

ОС N + (CH,)2SO4 ֊> .

c.Hs

ROÇ,H4ÇH2CH—CCH, 
I вч- 

ОС NCH, 
\NZ 

CeH5

CH,OSO3՜
NaOH

ROCeH4CH2C = CCH, 
I I

OC NCH, 
\N/ 

ceHs
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1-Фенил-3-метил-4-(л-алкоксибензпл)-5-пиразолоны получены нагре
ванием в бензоле фенилгидразонов соответствующих эфиров а-(л-ал- 
коксибензил)-ацетоуксусных кислот [2]:

CH2CeH4OR CH2CeH4OR
I . I

CH3COCHCOOC2HS . —► CH3CCHCOOC2HS c2hsoh
H2NNHC^H5 fjNHCeHs

֊> ROCeH4CH2CH—CCH,
I II

OC N
XN/

ceHs

R=CH„ C2HS, C3H, C4HB

Конденсация эфиров а-(л-алкоксибензил)-ацетоуксусных кислот с 
фенилгидразином была проведена в спирте и бензоле. В первом слу
чае при циклизации фенилгидразонов побочно образуются также не
значительные количества 1-фенил-3-метил-4-(я-алкоксибензил)-5-это- 
ксипиразолов.

Синтезированные 4-(д-алкоксибензилированные) антипирины с 
треххлористым железом дают красное окрашивание. В этих соедине
ниях с увеличением алкильных радикалов в алкокси-группах до группы 
бутокси понижаются и точки плавления. Это же явление наблюдается 
и в ряду неметилированных пиразолонов.

Полученные N-метилпиразолоны—белые кристаллические веще
ства без запаха.

Экспериментальная часть

1-Фенил-3-метил-4-{п-алкоксибензил')-5-пиразолоны.. В круг
лодонную колбу емкостью 250 мл, соединенную через водоотдели
тель с обратным холодильником, взято 70 мл бензола, 0.1 моля а- 
(л-алкоксибензил)-ацетоуксусного эфира и 0,11 моля фенилгидразина. 
Реакционная смесь в течение часа перемешивалась при комнатной 
температуре, а затем 3 часа нагревалась на водяной бане. По ох
лаждении к содержимому колбы добавлялся эфир до появления 
первых кристаллов. После длительного охлаждения осадок отфиль
тровывался, на фильтре промывался бензолом и эфиоом, а затем 
перекристаллизовывался из спирта.

Полученные 1-фенил-3-метил-4-(л-алкоксибензил)-5-пиразолоны 
представляют собой белые кристаллические вещества, некоторые дан
ные о которых приведены в таблице 1.

1 - Фенил-2,3-диметил - 4- (п- алкоксибензил) - 5-пиразолоны.. В 
250 мл трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, об
ратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и капельной ворон-
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Таблица 1
ROC,H4CH։C - CCH,

ОС NCH,
XN/

С.Н, ...

R

Вы
хо

д в
 %

Т. пл. 
в ‘С

Анализ в %
С н N

найдено вычис
лено найдено вычис

лено найдено вычис
лено

СН, 65 163—163,5 73,56 73,49 6,21 6.12 9,58 9,52
С,Н։ 56,8 155—156 73,91 74,02 6,60 6,49 9,14 9,09
С,Н, 71,4 139—139,5 74,45 74,53 6,94 6,83 8,82 8,69
с,н. 74,4 142-143 74,7? 74,82 . 7,27 7,13 8,46 8,33

кой, взято 0,002 моля 1-фенил-3-метил-4-(/г-алкоксибензил)-5-пиразо- 
лона и 10 мл ксилола. Реакционная смесь нагрета на масляной бане. 
По достижении 150° (термометр в бане) из капельной воронки по 
каплям, при энергичном перемешивании и сохранении указанной тем
пературы, прибавлено 0,03 моля свежеперегнанного диметилсульфата. 
Нагревание смеси и ее перемешивание продолжено еще 4—5 часов. 
Образовавшиеся после охлаждения два слоя отделены: верхний— 
ксилольный, нижний—густой, вязкий, представляющий собой сульфоме
тилат Ы-метилпиразолона; нижний профильтрован на специальном 
фильтре. К нижнему слою прибавлено 10 мл воды и после нагревания 
до 50° 10 мл 4О°/0-ного раствора едкого натра. Реакционная смесь 
при энергичном перемешивании нагревалась при 50° полчаса, затем 
после прибавления 40 мл бензола еше 1 час при той же температуре. 
Теплый раствор перенесен в делительную воронку. Верхний слой от
делен, а нижний в перфораторе экстрагирован бензолом, экстракт 
высушен поташом. После отгонки растворителя в вакууме водструй- 
ного насоса остаток слит в кристаллизатор. Закристаллизовавшееся 
при охлаждении вещество отфильтровано и на фильтре промыто 
бензолом. Сырой продукт перекристаллизован из 20%-ного спирта. При 
перекристаллизации из воды удается получить более чистый продукт. 
С этой целью одну весовую часть сырого продукта растворяют в 
шестикратном количестве воды и добавляют 1—2% животного угля 
от веса вещества, при перемешивании нагревают один час при 70—80°. 
После охлаждения до 30° фильтруют, фильтрат упаривают до начала 
образования кристаллов. Выпавшую при помешивании и охлаждении < 
густую массу кристаллов отсасывают, отжимают, промывают водой и 
высушивают при 40—53° (лучше в вакуум-сушилке).

Полученные данные о синтезированных Ы-метилпиразолонах све
дены в таблицу 2.
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ROC,H«CH։C = ССН; 
oi NCH.

Таблица 2

с.н,

R

ВЫ
ХО

Д В
 ’/

„

Т. пл. 
в°С

Анализ в °/о
С Н N

найдено вычис
лено

найдено вычис
лено

найдено вычис
лено

СН։ 42 109,5 73,96 74,02 6,37 6,49 9,26 9,09
с։н։ 56,1 101,5 74,42 74,53 6,96 6,83 8,63 8,66
с։н, 48,2 81 74,67 74,82 7,28 2,13 8,31 8,31
С4Н, 42,1 91,5 75,29 75,43 7,56 2,43 7,86 7,97

Выводы
1. Этиловые эфиры а-(л-алкоксибензил)-ацетоуксусных кислот,, 

вступая в реакцию с фенилгидразином, образуют фенилгидразоны 
соответствующих эфиров а-(д-алкоксибензил)-ацетоуксусных кислот, 
которые при нагревании в бензоле превращаются в соответствующие 
1-фенил-3-метил-4-(л-алкоксибензил)-5-пиразолоны.

2. 1-Фенил-3-метил-5-(/1-алкоксибензил)-5-пиразолоны в среде 
ксилола при 150°, вступая в реакцию с диметилсульфаюм, образуют 
сульфометилаты 1-фенил 2,3-диметил-4-(д-алкоксибензил)-5-пиразоло- 
нов, кот орые под действием 40%-ной щелочи превращаются в свобод
ные основания, т. е. 1-фенил-2,3-диметил-4-(л-алкоксибензил)-5-пиразо-  
лоны.

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 28 IX 1961

1». Վ. Դ-յուլրոււյաղյաՑ և է. Հ. Տու֊քաոջյէսճ

Ց-ՊՒՐԱաՈնՒ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԱմփոփում
Անտիպիրինի հայտնադործումից հետո պիրազոլի շարքի միացութլուն֊ 

ները ԼալԱ ուսուէՏեասիրութլան ենթարկվեցին։ Հատկապես խորը ուս ու մնա֊ 
• աՒ[,11^յՒ^ 4֊ տեղա կա չված 1-ֆենիէ֊3֊մեթիէ֊5֊պիրազոլնե րը։ Վերջիններիս

շարքում աոանձին հետաքրքրություն ներկա լացրեց 4֊ ի զո պրո պի լանտ ի պի րին ը։ 
Ալս շարքի դեղանյութերը աչքի են ընկնում իրենց մատչելիութլամբ և բարձր 
որակով։ Ալս նկատառումներով մեզ հետաքրքրեց անտիպիրինի նոր ածանց լա լ֊ 
ների սին թեզը։

Մենք սինթեղել ենք 1֊ֆենիչ-2,3- գիմեթիլ֊4֊(\ՏԼ֊ աչկօքսիբենզիլ)֊5֊պի֊ 
րազոլներ, համապատասխան 1- ֆենիլ֊Յ֊մեթի]֊4֊(\ՀՀ-ալկօքսիբենզիչ)~5֊պի~՜ 
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րազոլոները դիմեթիլսսւլֆատի միջոցով քսիլոլի միջավա լրում 150 ֊ո։ մ 
մեթիլելու միջոցով։ Սկզբում ստացվում են 1֊ֆենիլ֊2,8֊դիմեթիէ֊4-էօ\֊ալ- 
կօքսիբևնզիլ)֊5-պիրազոլոնների մեթիլսոլլֆատալին աղերը, որոնք 4Օ°յ'օ֊անոց 
ալկալիով մշակելիս փոխարկվում են համապատասխան .ազատ հիմքերի։

1-8էենիլ-3-մեթիլ֊4-(պ-ալկօքսիրենզիլվ-Տ-պիրազոլոններն ետացվել են 
համապատասխան Ա-( պ-ալկօքսիբենզիլ)֊ացետաքացախաթթուների էթիլէո- 
թերնևրի ֆենիլհիգրազոնները բենզոլում եռացնելու միջոցով։

0.-(պ-Ալկօքսիրենզիլ)-ացնաա քացախաթթուների էսթերները ֆենիլհիդ- 
րազինի հետ կոնդենսվել են սպիրտի, բենզոլի և տոլուոլի միջավալրում։ 
Ստացված ֆենիլհիգրազոնները ցիկլիզացիաւի ենթարկվելիս աոաջին դե պք՚ում՜ 
ստացվում են նաև որոշ քանակութլամբ 1-ֆենիլ-3֊մեթիլ-4-(պ-ալկօքսիբեն- 
զիլ)-Տ֊էթօքսիպիրազոլներ։

Սինթեզված 4-պ֊ալկօքսիբենզիլած անտիպիրինները սպիտակ բյուրեղա
կան նլութեր են. երկաթի եռքլորիդի լսւծուլթի հետ տալիս են կարմիր գու
նավորում I
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ПИСЬМО В РЕДАКЦИЮ

О реакциях активных метиленовых групп соединений 
ацетиленового ряда

Г. М. Мирян, Ш. Л. Мнджоян, Н. А. Папазян и С. А. Мелконян

При изучении химических свойств эфиров и третичных аминов 
с бутин-2-ильным радикалом была выявлена сравнительная реакцион
ная способность метиленовых групп в этих соединениях.

Так, например, эфиры бутин-2-ола-1 и диалкилбутин-2-иламины 
при нагревании в растворе диизоамилового эфира легко реагируют 
с алкилмагнийбромидами, аналогично ацетилену и однозамещенным 
ацетиленам (реакция Иоцича [1]), а также флюорену [2], индену, 
[2], циклопентадиену [3] и др. с выделением соответствующего насы
щенного углеводорода и образованием нового магнийорганического 
соединения:

СНзС=ССНОЯ + Я'МиВг -> СН3С=ССНОК+К'Н
(I) I ՛ IШ н МеВг

СН3С=ССНЫ(К)։+ И'МиВг - СН3С=ССНМ(Ю։+Я'Н

. н М§Вг

К=алкил или арил; К'=алкил
После проведения реакции алкилирования соединений (I) и (II) 

через соответствующие магнийорганические соединения аналогичным 
образом—действием алкиламагнийбромида—удается заместить и вто
рой водород метиленовой группы с образованием соответствующего 
магнийорганического соединения:

СН3С=ССКСЖ или СН3С=ССЯ[М(К)։] 
I I

М&Вг М^Вг

Сравнительная активность атомов водорода метиленовых групп 
в указанных соединениях объясняется их нахождением между двумя 
электроотрицательными группами—этинильной и алкокси-(или ами- 
но-)-группами. •

Нами готовятся к опубликованию отдельные сообщения о про
веденных этим путем синтезах разнообразных соединений, осуще
ствление которых известными до настоящего времени методами пред
ставляет большие затруднения.

Ереванский филиал
ВНИИСК Поступило 12 II 1962
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