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Н. Т. Вагра'мян

Рассеивающая способность при электроосаждении 
хрома

Электролитическое хромирование является одним из наиболее рас
пространенных способов покрытия. Это обусловлено тем, что хромо
вые покрытия обладают рядом ценных свойств—высокой твердостью, 
износостойкостью, жаростойкостью и в ряде случаев коррозионной 
•стойкостью. Благодаря этим важным качествам хромовые покрытия 
применяются в самых разнообразных областях народного хозяйства и 
особенно в машиностроении. Хромирование деталей машин дает воз
можность резко увеличить срок их службы. Несмотря на то, что 
электроосаждение хрома применяется в практически широких масш
табах как у нас, так и за границей, этот процесс все же обладает 
некоторыми существенными недостатками:

1. очень низкие выходы металлов по току (8—15%);
2. большая хрупкость осадков и высокое внутреннее напряже

ние, что в ряде случаев снижает коррозионную стойкость;
3. весьма плохая рассеивающая способность хромовых ванн.
Для успешного применения электролитического покрытия в тех

нике необходимо детально изучить процесс хромирования и устранить 
вышеуказанные недостатки. В связи с вышеизложенным мы поставили 
цель изучить рассеивающую способность хромовых ванн. Хотя этим 
вопросом занимались на протяжении ряда лет [1], однако основные 
закономерности рассеивающей способности хромовых ванн еще не 
■выяснены. Это связано с тем, что механизм электроосаждения хрома 
существенно отличается от механизма осаждения других металлов [2].

В случае осаждения хрома на электроде происходит восстанов
ление сложного аниона (С8О4՜՜) в присутствии сплошной пленки на 
поверхности катода, тогда как при осаждении других металлов тако
го рода пленка отсутствует. Естественно, что закономерности рассеи
вающей способности хрома иные, чем при электроосаждениях других 
металлов. Как известно [3], при одинаковых геометрических условиях 
рассеивающая способность будет определяться наклоном поляризаци-

■ , Д<₽ -1 ,,онной кривой — и электропроводностью электролита х = —. Крите-
Д1 • Р

рием рассеивающей способности считается произведение этих величин 
1 Д?— • —, где р—удельное сопротивление электролита.
Р Д1
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С увеличением значения произведения — • - улучшается Ряс'
р д։

свивающая способность. Однако в случае электроосаждения хрома 
возникает сомнение, что на основании поляризационных кривых мож
но судить о рассеивающей способности, так как выход хрома по то
ку во всех случаях электролиза очень низкий (8—15%). Поэтому 
кривая поляризации при осаждении хрома в основном относится к 
разряду ионов водорода, а не к восстановлению ионов хрома.

Из литературы известно [4], что поляризационная кривая при 
восстановлении хромовой кислоты имеет два четко разграниченных 
участка (рис. 1). Первый участок „ав“ соответствует восстановлению 
шестивалентного хрома до трехвалентного, состояния:

Рис. 1. Зависимость величины плотно
сти тока от поляризации катода; полу
чена при постоянной силе тока в цепи.

восстановление ионов хрома, т. е.

(Сг։О,)2~ -|-14Н+ -}-6ё —* 2Сг3+
+ 7Н2О

Участок ,сй“ соответствует одно
временному протеканию трех реак
ций:

2 (Н,О)+ + 2е- ֊> 2Н8О + Н։ 
(Сг։О,)2- 4-бе~+ 14Н + —> 2Сг®+ 4֊ 

+ 7Н8О
(Сг։О,)2֊ + 12е- +14Н+ -> 2Сг֊Ь

+ 7Н։О
1) восстановлению ионов во

дорода;
2) ՛ восстановлению шестива

лентного хрома до трехвалентного;
3) восстановлению хрома до 

металлического состояния.
В связи с своеобразием этого 

процесса можно предположить, что 
плохая рассеивающая способность 
хромовых электролитов связана с 
тем, что на одних участках элек
трода происходит только неполное 
процессы, которые протекают соот

ветственно первому участку поляризационной кривой, а на других 
участках электрода протекает реакция, соответствующая второй вет
ви кривой поляризации.

Другой причиной плохой рассеивающей способности может бнть/ 
то обстоятельство, что с увеличением плотности тока увеличивается 
выход металла по току. В результате э’гого на участках электрода, 
где плотность тока выше из-за геометрических условий опыта, ме
талла выделяется больше не только за счет повышенной плотности 
тока, но также в результате увеличения выхода металла по току.

Для проверки этих предположений нами была изучена рассеива
ющая способность хромовых электролитов.
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Для изучения распределения металла применялся метод с раз
борным цилиндрическим катодом [5]. Катод состоит из 10 шайб, плот
но прилегающих друг к другу и надетых на стержень. В процессе 
электролиза осаждение происходило только на боковых поверхностях 
цилиндров. Анод представлял собой свинцовую пластинку, согнутую в 
виде трубки, в центре которой помещался катод. На рисунке 2 пред

ставлен общий вид электролизера. Распреде
ление металла на катоде определялось весо

Рис. 2. Схема расположе
ния электродов в элек
трической ячейке: 1—стер
жень, 2—шайбы катода 
(№№ 1—10), 3— анод
цилиндрический. 4—втулки 

из плексигласа.

Рис. 3. Распределение хрома на поверх-
‘ вости катода.

вым способом. Исследование проводилось 
в электролитах обычного состава: 250 г/л хро
мового ангидрида с добавкой 2,5 г серной 
кислоты.

На рисунке 3 представлены результаты исследования распреде
ления хрома на поверхности катода. На оси ординат отложено отно
шение привеса осадка дл на данном участке катода (шайбочке) к сред
нему привесу §о, а на оси абсцисс номера шайбочек разборного катода- 

общий привес катода 
• • ёо==------------------------------число шайбочек

Как видно из кривых рисунка 3, распределение осадка хрома 
происходит на поверхности электрода неравномерно. Из этих данных 
также видно, что нет участка катода> где происходило бы только не
полное восстановление хромовой кислоты, т. е. реакция протекала 
бы соответственно первому участку поляризационной .кривой.

Можно было предположить, что применяемая плотность тока 
достаточно высока, поэтому процесс электроосаждения как бы соот
ветствует условиям второго участка поляризационной кривой. В .свя
зи с этим нами изучалось распределение металла на поверхности 
электрода в широком интервале плотностей тока-



214 Н. Т. Баграмян

Исследование показало (рис. 4), что, хотя распределение хрома 
на поверхности электрода во всех случах неравномерно, все же на

Рис. 4. Распределение хрома на катоде при различных плотностях 
тока (1=1,5 А/сЕи’—6,5 А/дл։).

всех участках электрода непрерывно происходит выделение металла. 
Эти данные указывают, что плохая рассеивающая способность не свя
зана с тем, что на отдельных участках катода происходят электрод
ные реакции различного характера, с чередованием полного и не
полного восстановления хромовой кислоты, а одновременно протекают 
три вышеперечисленные реакции, но с различной скоростью.

Можно полагать, что плохая рассеивающая способность обуслов
лена другой причиной, а именно—увеличением выхода металла по 
току с плотностью тока, что должно резко усилить неравномерность 
покрытия. Действительно, результаты изучения зависимости выхода 
металла по току (т]) с плотностью тока (1), приведенные на рисунке 5, 
показывают, что с повышением плотности тока выход металла растет 
сперва быстро, а затем замедляется*.  На основании этих кривых

* Следует отметить, что наклон кривой ■>)—1 в зависимости от температуры 
меняется по-разному.
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можно определить интервал плотностей тока, при котором можно 
ожидать относительно равномерного покрытия. Естественно, что он 
будет соответствовать участку кривой т)—1- с меньшим наклоном.

Рис. 5. Зависимость выхода металла по
• току (•>)) от плотности тока (I).

Таким образом, на основании кривых зависимости выхода ме
талла по току от величины плотности тока можно определить опти
мальные условия для получения относительно равномерных электро
литических покрытий.

Выводы

1. Рассмотрены возможные причины плохой рассеивающей спо
собности хромового электролита.

2. Показано, что плохая рассеивающая способность электроли
тов для хромирования связана с различным выходом металла по то
ку в зависимости от плотности тока.

3. Предложен метод для подбора оптимальных условий равно
мерности на основании наклона кривых ц—‘1.
Армянский сельскохозяйственный институт

Кафедра общей химии Поступило 7 V 1962

*1-, 8. Վսւհրաւքյա6

ՔՐՈՄհ ԷԼԵԿՏՐԱՆՍՏեՑՄԱՆ ՈհՆԱԿՈԻԹՅՈհՆԸ ՑՐՄԱՆ ԺԱաԱԿԱմփոփ ում
էլեկտրա լիտիկ քրոմապատման էական թերութլուններից մեկը քրոմա

կան վաննաների ցրման ցածր ուն ակութլունն է։ Ջնալած ալն հանգամանքինէ 
որ ալս հարցը ուսումնասիրվել է բազմաթիվ հեղինակների կողմից, քրոմա
կան վանն անե րի ցրման ուն ակութ լան հիմնական օ րին աչափութլուննե րը դեռևս 
վերջնականապես չեն պա ր զա բանվե լ։
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Ներկա աշխատանքում քննարկվում են քրոմական էլեկտրալիտի ցրման 
ցածր ոլնակութլան հնարավոր պատճառները! Ցույց է արված, որ քրոմա- 
պատման էլեկտ ր ա լիանե րի ցրման ցածր ունակությունը կախված է հոսանքի 
խտությունից'' կապված մետադի տարրեր ելքերի հետ րոտ հոսանքի։ Առա
ջարկված է հավասարաչափ էլեկտրալիտիկ քրոմապատման օպտիմալ պայ
մանների որոշման մեթոդ, որը հիմնված է 7յ-1 կորերի թեքության աս
տիճանի վրա!
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Ионообменный метод разделения рения и молибдена
Сообщение I. Разделение рения от молибдена на катионите КУ-2

Вопрос разделения рения и молибдена из молибденовых руд и 
концентратов имеет большое значение как для технологических, так 
и для препаративных и аналитических целей. Для разделения рения 
и молибдена, помимо методов осаждения и некоторых удачных вари
антов экстракционного разделения, в последнее время с успехом при
меняют и хроматографический метод.

В литературе катирнитному ионообменному способу отделения 
рения от молибдена посвящено ограниченное число работ.

По данным Александера [1], Снайдер, изучая равновесия систем 
рений—молибден на адсорбенте-угленорит, первым пришел к выводу, 
что принципиально можно осуществить разделение этих ионов.

Александер предложил отделять рений от молибдена на ак
тивированном угленорите в 1,95 н. растворе серной кислоты, при этом 
рений адсорбируется, а молибден количественно вымывается средой. 
Адсорбированный рений автор десорбирует 0,1 н. раствором едкого 
натра. Харламов [2] предложил отделять рений от молибдена на 
сульфоугде—К в Н-форме вереде 0,1 н. раствора соляной кислоты. 
Предложенный метод анализа был проверен на чистых растворах, но 
не был применен на молибденитах или других природных объектах.

Применением одного сульфоугля—К Рябчикову и Лазареву [3] 
не удалось отделить количественно рений от молибдена: в рениевом 
фильтрате остается и некоторая часть молибдена, который мешает 
определению рения. По этой причине авторы предлагают комбиниро
ванный вариант разделения с применением сульфоугля—К и кислой 
окиси алюминия. Этот вариант был применен на молибденовых кон
центратах, и были получены удовлетворительные результаты. Ранский 
[4], Гинзбург и Гурьев [5] предложили при анализе молибденитов 
пропускать растворы, содержащие рений и молибден, через сульфо
уголь. Согласно их данным, при рН=4,5—5,0 молибден количествен
но поглощается на сульфоугле, а рений переходит в фильтрат.

Все вышеуказанные авторы при отделении рения от молибдена 
применяют природные сорбенты: угленорит, сульфоуголь и кислую 
окись алюминия. Эти природные обменники имеют ряд существенных 
недостатков: нельзя регенерировать их больше 7—8 раз, при работе 
со щелочами они сильно набухают и практически прекращается вы
текание раствора через колонку, имеют низкую емкость поглощения. 
Сульфоуголь—К имеет восстановительное свойство, вследствие чего 
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часто требуется окисление фильтрата из колонки бромной водой или 
другими окислителями. Очень трудна, а иногда почти невозможна 
очистка сульфоугля от железа. Из-за неоднородности этих природ
ных веществ иногда невозможно воспроизвести один и тот же метод 
разделения ионов. Все это послужило причиной замены этих ионооб- 
менников синтетическими смолами, обладающими большой химической 
в механической стойкостью, значительной емкостью поглощения и 
•способностью регенерироваться иногда даже до ста и более раз.

По применению синтетических катионообменных смол для от
деления рения от молибдена в литературе имеется работа Кудряв
цевой [б]. По ее данным, если в смеси рения и молибдена количе
ство молибдена не превышает 50 мкг, то их разделение можно осу
ществить двухкратным пропусканием растворов через колонку с катио
нитом дауэкс—50 в Н-форме.

Перед нами была поставлена задача отделения рения от молиб
дена из молибденовых концентратов на отечественном катионите КУ-2. 
Для этого вначале нами изучалась сорбция ионов молибдата и пер- 
рената на КУ-2 в Н-форме на чистых растворах в статических усло
виях в среде различных концентраций минеральных кислот: соляной, 
перхлорной, серной, азотной.

Методика статического исследования: 10000 г предварительно 
обработанного в Н-форме КУ-2 помещают в 50 мл плоскодонную 
колбу, добавляют около 25 мл дистиллированной воды и оставляют 
для набухания смолы. На следующий день декантируют воду и к на
бухшей смоле добавляют 25 мл раствора кислоты соответствующей 
концентрации с содержанием по 1000 Мкг молибдена или рения, встря
хивают около часа для установления равновесия, после чего в али
квотной части раствора определяют количество непоглощенного молиб
дена или рения. Полученные данные приведены в таблице 1.

Из данных таблицы видно, что в статических условиях в среде 
0,001—0,05 н. соляной, перхлорной, серной и азотной кислот больше 
50% молибдена поглощается на КУ-2 в Н-форме. Максимальное по
глощение наблюдается при 0,005 и. концентрации этих кислот. Это 
объясняется, по-видимому, тем, что при этом равновесная система 
МоО4՜2 5=£ МоО2+2 передвигается в сторону образования положитель
но заряженных ионов М0О։+2 согласно следующей реакции:

МоО4֊2+4Н+ £; МоО2+2 + 2Н2О (1)
С повышением кислотности раствора уменьшается сорбция вслед
ствие конкурирующего действия ионов водорода. Минимальная сорб
ция (10—12%) наблюдается в 2 н. солянокислой, перхлорной и азот
нокислой средах, а также в 4 н. серной кислоте (около 4%)- Что ка
сается рения, то при 0,00001 —1,0 н. концентрации этих кислот вели
чина сорбции остается почти постоянной и не превышает 7—8%. С 
дальнейшим увеличением концентрации кислоты, начиная с 2 н., на
блюдается повышение величины сорбции: в концентрированной соля-
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Табла ца I
Сорбция рения и молибдена в статических условиях на катионите КУ-2 в Н-форме 

в среде различных концентраций минеральных кислот (Мо—1000 жиг, Ие= 1000 .мкг, 
объем раствора 25 мл)

Концентра
ции кислоты 

г экв. /л

Сорбция в •/,.

В соляной 
кислоте

в перхлорной 
кислоте в серной кислоте в азотной 

кислоте

Мо Re Мо Re Мо Re Мо Re

диет, вода 36,0 7,2 _ —— _ 1
34,40,0004 38,7 7,6 37,7 8,0 32,4 7,0 8,4

0,0001 41,2 7,5 40,5 7,4 33,0 8,2 36,7 9,2
0,001 55,2 8,0 57,7 7,2 50,5 7,6 50,7 10,2
0,005 59,0 . 7,2 . 59,0 8 Д) 50,9 8,2 53,2 8,2
0,01 57,7 7,4 58,2 7,8 . 50,7 8,8 51,2 8,8
0,05 50,5 7.2 49,2 7,2 42,5 9,0 44.1 9,4
0,1 40,0 7,6 42,0 7,5 37,0 8.8 43,7 8,2
0,2 32,2 • 7,0 33,1 8,2 30,4 9,6 35,2 8,8
0,5 23,2 7,5 23,5 • 7,8 20,0 9,2 24,0 9,4
1,0 16,5 7,0 19,5 8,8 16,5 10,0 19,2 8,8
1.5 13,7 9,4 14,1 9,0 13,1 9,0 14,7 9,0
2.0 10,0 12,0 12,0 — 12,0 9,2 10,2 6,2
4.0 12,7 13,4 10,5 —— 4,0 12,2 10,2 8,0
6,0 11.7 14,2 — — 4,2 . 14,3 12,0 8,5

10,0 ■— 16,9 — — — . 14,4 —— —.
12,0 — 18,7 — _ _ 14,7 — —.
20,2 — — — — . — 19,2 —.. _
35,0 — — — 28 — —

ной кислоте она достигает 18,7%« а в концентрированной серной кис
лоте—28°/0- Это объясняется тем, что сдвиг равновесия ReO<_^=tReO3+ 
возможен только в сильно-кислой среде:

ReO4~ + 2Н+ д=± ReO3+ + Н2О (2)
Отсюда следует, что отделение рения от молибдена на катионите 
КУ-2 в Н-форме возможно в интервале кислотности 0,0001—0,1н. 
Максимальная разность в сорбции получена при 0,005 н. концентрации 
кислот. Исходя из этих данных, изучалась сорбция молибдат- и пер- 
ренат-ионов в динамических условиях в зависимости от кислотности 
раствора, длины колонки и скорости вытекания раствора. Через ко
лонку с катионитом КУ-2 в Н-форме пропускали 25 мл раствора со
ляной кислоты соответствующей концентрации с содержанием. 
1000 мкг молибдена или 50 мкг рения со скоростью 0,5—5,0 д<л/мин. 
Смолу промывали 10 мл раствора соляной кислоты этой же концент
рации, и в первом и во втором фильтрате определяли рений или мо
либден роданидным методом. Полученные данные (табл. 2, 3) под
тверждают результаты статических опытов: наибольшая сорбция мо
либдена наблюдается при 0,005 н. кислотности, но все же его погло
щение неполное (всего 97,31%).

В следующей серии опытов (таблица 3) было՜ исследовано влия
ние скорости вытекания раствора и длины колонки.
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Полученные данные показывают, что при медленном вытекании 
раствора через колонку (0,5—1,0 жл/мин) некоторая часть рения так
же поглощается. Только при сравнительно быстром вытекании раст- 

Таблица 2
Влияние кислотности среды на величину сорбции 
молибдена на КУ-2 в Н-форме в динамических 

Условиях (колонка 1,0X10,0 см, скорость 
фильтрации 2 жл/мин)

Таблица 3
Влияние скорости вытекания раствора и длины колонки на величину сорбции 

молибдена и рения на катионите КУ-2 в динамических условиях

Кислотность 
среды 
г экв./л

Взято количе
ство Мо в мкг

Поглощенное 
количество 

Мо в ’/„

0,0005 1000 94,92
' 0,005 1000 97,31

0,05 1000 94,72

Кислотность 
среды 

г экв./л

Скорость 
вытекания 
раствора 
и/л/мин

Длина 
колонки 

в см

Взято в мгк Поглощено в ’/о

Мо Re Мо Re

0.005 0,5 10 1Q00 50 98,99 1.1
0,005 1,0 10 100q 50 ■ 98,35 следы
0,005 2.С 10 1000 50 97,31 0,0
•0,005 5,0 10 1000 50 93,06 0,0
0,005 2,0 10 1000 50 97,31 0,0
0՝, 005 2,0 20 1000 50 99,95 0,0
0,005 2.0 30 1000 50 99,99 2.8
0,005 2,0 40 1000 50 99,99 6,2

вора (2 жл/мин и больше) рений полностью переходит в фильтрат, 
но при этом не достигается количественного поглощения молибдена. 
Для достижения количественного отделения рения от молибдена мы 
увеличили длину колонки.

Из данных таблиц 2 и 3 следует, что при длине колонки в 
20 см, кислотности среды 0,005 н. и скорости вытекания раствора 
2 жл/мин 1000 мкг молибдена можно количественно отделить от 
50 мкг рения.

С целью выбора лучшего десорбента для молибдена мы иссле
довали возможность применения разных кислот и щелочей в различ
ных концентрациях, а также некоторых солей. Для десорбции 1000 мкг 
поглощенного молибдена с катионами КУ-2 через колонку пропуска
ли десорбент со скоростью 5 жл/мин, и в каждой порции фильтрата 
(5 мл) определяли количество десорбированного молибдена. Полу
ченные данные говорят о том (рис. 1, 2 и 3), что лучшими десорбен
тами для полной десорбций поглощенного смолой молибдена после
довательно являются: 2,5 н. NH4OH (85 мл), 5% NaOH (90 мл), 4 н.



Разделение рения и молибдена на катионите КУ-2 221

H։SO4 (9.0 мл), 6 н. Н,РО4 (95 мл) и 2 н. растворы НС1 или H2SO4 (по 
100 мл).

После уточнения оптимальных условий отделения рения от мо
либдена мы применили эту методику для анализа сульфидного мо
либденового концентрата. ;•

Число фракций
Десорбция молибдена минеральными кислотами 

> Соляная кислота гм
2 Соляная кислота ли 
3 фосфорная кислота 2м

/. Серная кислота 2Н 
г Серная кислота ли

Рис. 2.

Ход анализа молибденового концентрата:
Навеску концентрата (0,5—2,0 г) в фарфоровом тигле смешива

ли с 0,2 г марганцовокислого калия и 3 г окиси кальция. Смесь по



М. В. Дарбинян, Д- с. Гайбакян

крывали 1 г окиси кальция и спекали в течение двух часов при 
650—700°С. Спек охлаждали, выщелачивали горячей водой, содержи
мое переносили в стакан, нагревали около 20 минут, фильтровали и 
промывали 3—4 раза маленькими порциями воды. Объем фильтрата 
доводили до 100 мл. К 10 мл фильтрата добавляли 10-12 мл воды, 
подкисляли 3—5 каплями 4 н. соляной кислоты до pH—2,5 3,0 (по.

Е..".</ц(ция мали(дена некоторыми щелочами 
и салями

1. ННлОН им 
г. Мао// S.OV. 
Л Ма ОН /0,0 X 
л ////a a tjM 
}.наа грн

Рис. 3.

универсальной индикаторной бумаге) и объем раствора в мерной кол
бе на 25 мл доводили до метки. Раствор пропускали через катионит 
КУ-2 в Н-форме (размер колонки 1,0x20 см, скорость вытекания 
раствора 2—4 лсл/мин), затем колонку промывали 10 мл раствора 
0,005 н. соляной кислоты, оба фильтрата собирали в приемнике. При 
такой переработке рений количественно переходит в фильтрат, а мо
либден полностью поглощается смолой. В аликвотной части фильтра
та определяли рений роданидным методом.

Разработанный метод анализа был проверен на разных образцах 
молибденовых концентратов. Было проведено также несколько ана
лизов с применением метода добавки. Одновременно те же самые 
образцы были анализированы на рений известным методом [7]. Во 



Разделение рения и молибдена на катионите КУ-2 223

всех проведенных анализах получены вполне удовлетворительные ре
зультаты; относительные ошибки анализов (по сравнению с вышеука
занным известным методом) составляют от +-2,0% до — 0,9%. Дан
ные анализов приведены в таблице 4.

• Таблица 4 
Результаты определения рения в сульфидно-молибденовых концентратах 

после отделения молибдена хроматографическим методом

Взято Добавлено 
в мкг

Обнаружено 
Re роданидным 

методом 
в мкг

Обнаружено Яе 
после хроматогра
фического отделе

ния Мо в мкг

Относительная 
ошибка в °/о

Сульфидно-молиб- 20,3 20,7 +2.0
деновый концен- ■ — 20,3 20,2 —0,5
трат № 1, 1 г — 19,8 20,0 + 1.0

10 30,4 30,1 -0,9
20 40,2 40,1 —0,2

Сульфидно-молиб- _  • 32,4 32,6 +0,6-
деновый концен- — 32,0 32,4 +1.2
трат № 2, 1 г — 32,5 32,4 -0,3

10 . 42,0 42,2 +0,5

Вывод ы

1. Проведено исследование возможности ионообменного разде
ления рения от молибдена на катионите КУ-2 в Н-форме статическим 
и динамическим методами в разных условиях.

2. Доказано, что максимальная разность в сорбции рения и мо
либдена наблюдается на катионите кУ-2 в Н-форме при 0,005 н. 
растворе кислоты. Выведены оптимальные условия количественного 
разделения этих ионов в динамических условиях.

3. Изучена возможность применения некоторых растворов кис
лот, щелочей и солей в качестве дееорбента для молибдена и найде
но, что наилучшими из апробированных десорбентов последователь
но являются растворы: 2,5 н. NH4OH, 5% NaOH, 4_н. HaSO4, 6 н. Н։РО4 
и 2 н. НС1. • ' ... . /

4. Разработанный метод хроматографического разделения рения 
от молибдена на отечественном катионите КУ-2 в Н-форме успешно 
применен для анализа сульфидных молибденовых концентратов.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 18 I V 1962 
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էր. Վ. 'Իարթինյսւն, *Ի. О. Գայթակյսւն

ՌԵՆՒՈՒՍԸ ՄՌԼԽԲԴԵՆԽ8 ԲԱԺԱՆԵԼՈՒ ՒՈՆԱՓՈՒԱՆԱԿԱՅՒՆ Աե^ՈԴ 
Հաղորդում 1: Ռե6իում|> թալանումը մպիրղեւփց KV-2 կաաիո8իտո.|

Աւքփոփոււէ

Վերջին ժամանակներս անալիտիկ քիմիալում լա էն կիրառութլուն է 
ստացել իոնների բաժանման իոնափոխանակալին քրոմա տոդրաֆի ական մե
թոդը շնորհիվ իր պարզաթլան և բաժանման ւրիվութջանէ

Ռենիումը մոլիբդենից կատիոնիտներով բաժանելու համար դրականոլ- 
թ լան մեջ առաջարկվել են մի քանի բնական սորբենտներ, որոնք, սակալն, ունեն 
նկատելի թերութէուններ, իսկ սինթետիկ խեժևրից' մ իա էն րԴաուէկս 501-ը։

Մեր աշխատանքում նույն նպատակի համար մենք կիրառել ենք հար- 
ր են ական KY֊2 կա տ իոնիտը։

Աշխատանքը կտ տարվել է մաքուր ռենիումի և մոլիբդենի լուծույթ
ներում ու նրանց արհեստական խառնուրդնե րում , ուսումնասիրելով նրանց 
սորբցիան կատիոնիտ -2֊ ի վրա, ստատիկ և դինամիկ պարմաններում (աղ֊ 
լուսակներ I--- 4)։ Կատարված աշխատանքից հանդել ենք հետևլալ ևզրակացու֊
թլուննե րին ՝

2. Ռենիումի և մոլիբդենի սորբցիալի մաքսիմալ տարբերութլունը 
KY-2 կատիոնիտ ի \\*ձևի վրա զտնվո։ մ է 0»005 ն, թթվութլան պա լման
ներում ։

Ալս տվլալների հիման վրա պարզվել են ռենիումը մոլիբդենից բաժա
նելու օպտիմալ պա լմանները։

2, Ուսումևասիրվել է տարբեր թ թուների» հիմքերի և աղերի կիրառու- 
թլան հնարավորութլունը, որպես դեսորբենտի KY-2 խեժի կողմից կլանված 
մոլիբդենի դեսորբցիալի համար (ղրաֆիկ 1, 2, 3)։ Փորձարկված դեսորբենտ֊ 
ներից ամենահաջսղները հաջորդա՛բար եղել են' 2,5 ն. NH4OH (85 »0 
5% NaOH (90 մ(յ 4ն. H,SO4 (90 մէ) 6ն. H3PO4 (95 մ{) և 2 ն. HC1 կտմ 
H։SO4 (100 մլ),

3. Ռենիումը մո էի բդեն ի g բաժանելու իոնափոխանակալին ալս մեթոդը 
հաջողութլամբ կիրառվել է սուլֆիդական մոլիբդեն ալին կոնցենտրատների 
անալիզում։
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Новый вариант метода определения азота по Дюма
Как известно, для определения азота в органических соедине

ниях по методу Прегля-Дюма или модифицированным методом в ка
честве катализатора сожжения применяют окислы разных металлов: 
СиО, МО, МпОа, Со2О„ Со3О4, гопкалит и др. Сравнительно широ
кое применение получила окись меди.

В основе всех модификаций метода Прегля-Дюма лежит или 
применение разных катализаторов сожжения, или же сокращение чи
сла и длины их слоев. Катализатор сожжения является обязательной 
составной частью как постоянного, так и сменяемого наполнения. Из 
нескольких слоев постоянного наполнения хотя бы один является вос
становленной медью или никелем, восстанавливающими окислы азота 
до элементарного азота, ,

Целью настоящей работы является упрощение . постоянного на
полнения трубки для сожжения сокращением числа и длины слоев, 
а главное—в исключении металлической меди или никеля, восстанав
ливающих окислы азота. Первая работа в этом направлении была про
ведена в 1958 г. Коршун и Чумаченко без употребления в окисли
тельном слое восстановленной меди с постоянным наполнением, состоя
щим только из окиси меди. Возможность исключения восстановлен
ной меди авторы объясняют тем, что азотсодержащие органические 
вещества при пиролитическом разложении не образуют окислов азота. 
С таким мнением мы не согласны.

Наши более чем годовые ՛ исследования над многочисленными 
органическими соединениями показали, что хорошие результаты по
лучаются и без применения восстановителя окислов азота. Этому лег
ко дать объяснение.

Известно, что при микроопределении азота в органических сое
динениях по методу Прегля-Дюма пиролитическое разложение ве
ществ ведут в атмосфере углекислого газа. В этих условиях в ре
зультате неполного сгорания образуется окись углерода, кото
рая, проходя через раскаленный слой катализатора сожжения, окис
ляется за счет кислорода катализатора сожжения, восстанавливая ме
талл. Таким образом, состав катализатора сожжения меняется с пер
вого же момента его использования, и постоянная и сменяемая части 
трубки сожжения состоят уже из окиси металлов и металла, т. е. то
го, что лежит в основе метода Прегля-Дюма.

Следовательно, совершенно отпадает необходимость употребле
ния для восстановления небольшого количества окислов азота метал-
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ла-восстановителя. Отсюда и упрощение постоянного наполнения. В 
новом варианте метода Прегля-Дюма, предлагаемого нами, постоян
ный слой состоит только из катализатора сожжения длиной в 80 мм. 
В нашем варианте ликвидирована также сменяемая часть трубки сож- 
жсния, что упрощает работу и сокращает продолжительность анализа 
до 45—50 минут вместо 95 минут по методу Дюма [1], ?. е. вдвое. 
Явным преимуществом нашего варианта является и то, что нет необ
ходимости иметь особые трубки сожжения. Для этой цели можно 
употреблять трубки, ранее использованные для определения угле
рода и водорода и вышедшие из строя, кварцевые пробирки, а также 
короткие (300 мм} кварцевые трубки по варианту Коршун и Чума- 
ченко. .

В качестве катализаторов сожжения нами использованы М1О и 
СиО. Применялись следующие варианты:

Постоянное 
наполнение .

Сменяемая часть в самой кварцевой 
пробирке

СиО СиО
СиО ЫЮ (по варианту Коршун и Чумаченко)
NiO СиО
N1O ЫЮ

Сожжение вели в длинных (500 мм} и коротких (300 мм} труб
ках. Наиболее удачные результаты получены в сочетании N1O—N1O.

Анализировались амины, амиды, нитрилы, азиды, сульфамиды 
и нитросоединения. Для сравнения те же вещества подвергались 
•сожжению по методу Прегля-Дюма и по варианту Коршун и Чума- 
ченко. Полученные результаты приведены в таблице.

Экспериментальная часть

Наполнение трубки сожжения. Чистую, высушенную трубку 
.для сожжения заполняют следующим образом: при помощи стеклян
ной трубки к капиллярному сужению подводят предварительно про
каленный асбест и сжимают его до образования достаточно компакт
ной пробки толщиной в 2 мм. В трубку засыпают ИЮ* или СиО, пред
варительно прокаленную при 900—1000°, слоем в 80 мм. Чтобы этот 
слой был плотным, во время заполнения слегка постукивают по труб
ке. Вторая асбестовая пробка длиной в 2 мм завершает постоянное 
наполнение. Постоянное наполнение трубки, сожжения нагревают 
электропечами типа МА—Г/бр при 650—700°. Сожжение ведут также 
электропечами типа МА—Г/бр при 850—900°. Схема трубки сожже
ния приведена на рисунке 1.

К 15°/։-ному водному раствору М^ЗО, примешивают такое количество МЮ, 
пока не получается густая каша. Ее высушивают в сушильном шкафу при 110°, из
мельчают, отсеивают и гранулы, оставшиеся на ситах 1 и 2, прокаливают два часа 
при 900—1000°. После охлаждения хранят в банках с резиновой пробкой.
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Выполнение анализа. По предложенному варианту азот опре
деляют так же, как и по методу Прегля-Дюма. Берут навеску в 
2—5 мг исследуемого вещества, смешивают с- небольшим коли-

Рис. 1. I—кварцевая трубка сожжения с боковой от- :
водной трубкой для входа углекислого газа длиной 
в 500 или 300 мм к внутренним диаметром в 10— 
12 мм, 2—асбестовая пробка длиной в 2мм, 3—гра
нулированная или проволочная. длиной в 80 мм, 
4—электропечи разъемные типа МА—Г/бр, 5-гКварце- 
вая пробирка длиной 70—90 мм й внутренним диа
метром в 5—6 мм с навеской и с N1O или СнО.

чеством катализатора сожжения, который вновь сверху присыпают 
и одновременно слегка постукивают по пробирке для уплотнения 
слоя. Окислы наполняют так, чтобы слой был на 5—8 мм ниже 
открытого конца пробирки. В случае жидких веществ навеску берут 
в стеклянных капиллярах, помещаемых в кварцевую пробирку, зара
нее наполненную небольшим количеством N1O или СиО, откалывают 
нижний конец капилляра и добавляют еще N1O или СиО, как в пер
вом случае, не доводя на 5—8 мм до верхнего открытого конца про
бирки. Кварцевую пробирку помещают в трубку сожжения. Постоян
ное наполнение накаливают неподвижной электропечью, сохраняя 
температуру в пределах 650—700а. Из аппарата Киппа пропускают 
ток СОа до получения хороших микропузырьков, затем пропускание 
газа прекращают. Подвижной электропечью ведут сожжение при 
850—900°, передвигая ее от открытого конца пробирки к закрытому. 
По выделению пузырьков судят о начале сожжения. По окончании 
сожжения, длящегося 15—18 минут, через трубку из аппарата Киппа 
вновь продувают СО։ для вытеснения продуктов сожжения в азото
метр. Вытеснение продолжается до слабого выделения микропузырь
ков, на что требуется примерно от 5 до 8 минут.

Углекислый газ из аппарата Киппа и окиси сменяемой части на
полнения всегда содержат некоторое количество воздуха, который 
повышает результат анализа. Поэтому в каждом отдельном случае 
вносят поправку и ее вычитывают. Поправка обычно колеблется в 
пределах 0,015—0,020 мл. От этого исправленного объема отнимают 
2% объема по Преглю (этим учитывается объем щелочи, смачиваю
щей поверхность градуированной трубки азотометра) и получают ис
тинный объем азота. Для поглощения COS в азотометр наливают 
Известия XV, 3—2
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Трубка сожжения дли
ной в 300 мм, постоян-

Вещества

°/о
 М 

вы
чи

сл
ен

о

По методу 
Дюма

ное наполнение СиО

в кварцевой 
пробирке

в кварцевой, 
пробирке 

МО

7.
 м 

на
йд

ен
о 1

ра
зн

иц
а

7»
 и 

на
йд

ен
о

ра
зн

иц
а

7о
 к 

на
йд

ен
о

ра
зн

иц
а

бензамид
С,Н,СОИН։

11,56 11,76
11,61

+ 0,20 
+0,05

11,58
11,31

+0,02
-0,25

11,36-0,20
11,35—0,21

ацетамид
сн.соын,

23,73 24,49
24,47

+0,76 
+0,74

26,33
28,47

+2,60 
+4,73

23,84!+0,11
24,12+0,39

сульфаниловая кислота 
Н,ЫС,Н45О։Н

8,08 7,94
8,27

-0,12 
+0,19

8,29
7,99

+0,21
-0,09

7,96
8,04

-0,12.
—0,04

бензтриазол 
С.Н.Ы,

35,29 35,26
35,64

-0,03 
+0,35

35,45
35,26

+0,16
-0,03

35,11
35,58

-0,18 
+0,10

бензолсульфамнд 
С,Н։5О։НН,

8,91 9,17
8,88

+0,26
-0,03

9,29
9,57

+0,38 
+0,66

8,96
9,14

+ 0,05 
+0,2»

пикрат 1»2-диметил-2-этил-4-кетоде- 
к.гидрохинолина

с„н։.н,н4
12,78 12,76

12,80
-0,02 
+ 0,02

12,95
12,83

+0,17 
+0,05

12,80
12,68

+ 0,02
-0,10

пикрат 1,2,2-триметил-4-кетодекагид- 
рохннолина

с։։н„о.м4
13,20 13,03

13,08
-0,17
-0,12

13,29
12,80

+0,09
-0,40

13,01 
12,98

—0,19
-0,22

пикрат пергидро-1-этил-2,2-днме- 
тил-4-пиперидина

с։.н,4о,м4
13,20 13,37

13,42
+0,17 
+ 0,22

13,62
13,25

+0,42
+0,05

13,56
13,47

+0,36 
+0,27

2,4-дини1рофенилгидразон 1,2-диме- 
тил-(винил)-циклогексенил-(метнл)-

15,65 15,37
15,66

-0,28 
0,00

15,43
15,62

-0,22
—0,03

15,83
15,56

+0,18
-0,09

С։,Н„б4М4

1 -нитрило-З-хлор-5-метоксипентен -2 
СН։ОСН։СН,СС1=СНСН^

8,77
8,47
8,26

֊0,30֊о,«1 8,60
8,63

֊0,17 
0,14

8,70
8,81

-0,07 
+0,04

45%-ный водный раствор КОН. Постоянного наполнения хватает на 
50 анализов. Полученные результаты приведены в таблице.

Выводы

Предложен новый вариант метода Прегля-Дюма для определе
ния азота в органических соединениях, несколько отличный от ва
рианта Коршун и Чумаченко. В качестве катализатора сожжения 
применялись МЮ или СиО. Постоянное наполнение состояло из 
ЫЮ или СиО длиной в 80 мм. Очень хорошие результаты полу—
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Таблица

Трубка сожжения длин
ной в 300 мм, постоянное 

наполнение МО

Трубка сожжения длин
ной в 500 мм, постоян
ное наполнение СиО

Трубка сожження длиной в 
500 мм, постоянное наполнение 

МО

в ква рцевой в кварцевой в кварцевой в кварцевой в кварцевой в кварцевой 
пробирке 

МО
пробирке 

СиО
пробирке 

N1O
пробирке 

СиО
пробирке 

МО
пробирке 

СиО

о пз О СО О ГО О ОЗ О ГО О= я X X X X X X X X X XX
W

Z Ef X 
РЭ

XX ГО го
Т О
Л

X X ГО
*7 ° Z Е$_>Х

X X
о X О. о X

а
о ' X сх «. ° ГО 

о֊Х
W О. о х го сь << ГО о X CU

12,60 + 1,04 11,58 +0,02 11,91
'+0,35 11,86+0,30 11,86 +0,30 11,48 —0,08

12,30 +0,74 11.44 -0,12 .12,00+0,44 12,02+0,46 11,89 +0,33 11,75 +0,19

23,87 +0,14 23,90 +0,17 23,70 -0,03 23,40 —0,33 24,24 +0.51 23,78 +0,05
24,30 +0,57 23,65 -0,08 23,62 -0,11 23,58 -0,15 24,13 + 0,40 23,58 -0,15

8,05 -0,03 7,90 -0,18 7,94 -0,12 8,03 -0,05 8,19 +0,11 8,00 —0,08
8,38 +0,30 8,29 +0,21 8,26 т-0,18 8,16 +0.08 8,42 +0,34 8,01 -0,07

35,60 +0,31 35,43 +0,14 35,65 +0,36 35,80 +0,51 35,45 +0,16 ’35,36 +0,02
35,23 ֊0,06 35,42 +0,13 35,16 -0,13 36,00 +0,71 35,61 +0,32. 35,31 +0,02

9,07 +0,16 9,19 + 0,28 9,20 +0,29 9,12 +0,21 9,10 +0,19 8,88 -0,03
9,00 +0,09 9,07 +0,16 9,18 +0,27 9,31 +0,40 8,91 0,00 9,00 . +о,о»

13,33+0,55 12,59 -0,18 12,74 -0,04 12,82 +0,04 13,00 +0,22 12,77 -0,01
12,38 +0,40 12,79 +0,01 13,30 +0,52 13,05 + 0,27 12,82 + 0,04 12,70 -0,08

13,34 +0,14 13,10 ֊0,10 12,96 -0,24 13,18 -0,02 13,45 +0,26 13,48 + 0,28
13,28 +0,08 13,02 -0,18 12,81 -0,39 13,40 +0,20 13,20 0,00 13,00 -0,20

13,46 +0,26 13,36 +0,16 13,67 +0,47 13,40 + 0,20 13,27 +0,07 13,36 +0,1&
13,46+0,26 13,46 +o,26j 13,30 +0,10 13,50 + 0,30 13,37 +0,17 13,38 +0,18

15,60—0,05 15,57 -0,08 15,60 -0,05 16,02 +•0,37 15,90 +0,25 15,66 +0,01
15,80+0,15 15,90 +0,25 15,48 ֊0,17 15,74 +0,09 15,87 +0,22 15,78 Ч 0,13

8,72 -0,05 8,54 -0,23 8,17 0,60 8,36 —0,41 8,37 —0,40 8,50 -0.ZT
8,95|+0,18 8,59 -0,18 8,33 -0,44 8,73 -0,04 8,90 +0,13 8,72 —0,05

чены в варианте №0—Ы1О. Для восстановления окислов азота в 
предложенном варианте, как и у Коршун и Чумаченко, не применялся 
восстановитель. Данные наших опытов показывают, что катализатор 
сожжения, который с первого же момента использования превраща
ется в смесь окиси металла с металлом, является и восстановителем 
для окислов азота. Сожжение можно вести в использованных труб
ках для определения углерода и водорода. Длительность анализа по- 
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сравнению с методом Прегля-Дюма сокращается почти вдрое. Макси
мальная ошибка при варианте М1О—М1О±0,28°/0.

.Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 10 IV 19*э2

Л., Ок. Մ.թրահամ՜յա6, Ок. ֊քէոյսւրյսա և (к. Գ֊. Գարապհ.յան

ԱԶՈՏԻ ՈՐՈՇՄԱՆ ՊՐեԳԼ֊ԳՅՈՏՍ՚ԱՅհ եՂԱնԱԿՒ ՆՈՐ Վ.ԱՐհԱՆՏԱմփոփում
Vշակվս։ծ է օրգանական միացութ լունների մեշ ազոտի որոշման Պրեգլ- 

Ղլումա լի մեթոդի նոր վարիանտ։ Որպես ա լրման կատալիզատոր գործ ենք 
ածել 1Հ1Օ և ՇսՕ' Հաստատուն լցվածքը կազմված է եղել միայն 80 մմ երկարու
թյամբ ԻհՕ կամ ՇսՕ-ի շերտից։ Նյութի նմուշը վերցրել ենք կվարցլա փոքր 
փորձանոթի մեշ, ավելացրեք ալրման կատալիզատոր (փոփոխական լցվածք), 
տեղավորել ալրման խողովակի մեշ և կատարել ալրում։ Շատ հաշող ար
դյունք ստացվում է Ի11Օ — Ի11Օ վարիանտի դեպքում։

Աղոտի օքսիդների վերականգնման համար հատուկ մետաղ—վերականգ
նիչ չենք օգտագործել։ Այրման կատալիզատորը, որը օգտագործման աոաջին 
իսկ մոմենտից իրենից արդեն ներկալացնում է մետաղի օքսիդ—մետաղ սիս
տեմ, վերականգնիչ է հանդիսանում նաև ազոտի օքսիդների համար։ Պար
զեցված և կարճացված է հաստատուն լցվածքի շերտը, վերացված է փսփո֊ » 
խական լցվածքի շերտը։

Ալրումը կարելի է կատարել 300 մմ երկարու թ լամբ, կողքից ՇՍքի 
մուտքի համար խողովակ ունեցող, կվարցլա ալրման խողովաէլներում կամ 
ածխածնի և ջրածնի որոշման համար օգտագործումից դուրս եկած ալրման 
խողովակներում ։

Ալրման տևողութլունը համեմատած Դ լումա լի եղանակի հետ կրճատվում 
է մոտ երկու անգամ։ Առավելագուլն սխալը Ի11Օ — №0 վարիանտի դեպքում 
կազմում է +
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Химия винилацетилена

Сообщение XXXII. Синтез и превращения 4-хлорбутадиена-1,2

Как известно [1], при гидрохлорировании винилацетилена в 
присутствии полухлористой меди в качестве первичного продукта . 
реакции образуется 4-хлорбутадиен-1,2, который в условиях опыта изо
меризуется в 2-хлорбутадиен-1,3. Имеются также патентные данные о 
гидрохлорировании винилацетилена в присутствии хлоридов разных . 
металлов [2]. Установлено, что в случае’применения хлористого каль
ция выход 4-хлорбутадиена-1,2 растет [3];.

В настоящей работе мы поставили себе цель разработать удоб
ный метод получения 4-хлорбутадиена-1,2, который может явиться 
хорошим исходным соединением в самых разнообразных синтезах. 
Выяснено, что гидрохлорирование винилацетилена гладко протекает в 
присутствии РеС1„ В1С1։, СоС18, 2пС1։, А1С13, причем в случае при
менения 2пС1։ илиА1С13 выход 4-хлорбутадиена-1,2 сильно повыша
ется, а 2-хлорбутадиен-1,3 образуется в незначительном количестве. 
При нагревании 4-хлорбутаднена-Г,2 с 10%-ным водным раствором 
соды в течение 30 часов путем гидролиза первичного атома хлора 
образуется 4-оксибутадиен-1,2, который гладко с высокими выходами 
гидрируется в присутствии никелевого катализатора под давлением 
водорода 15—17 атм. в бутиловый спирт.

4-Хлорбутадиен-1,2 в присутствии воды реагирует с вторичными 
аминами и образует соответствующие алленовые третичные амины. 
Аналогично протекает реакция и в случае первичных аминов.. В этом 
случае наряду с вторичными образуются также третичные амины. 
Структуры полученных алленовых аминов доказаны путем идентифи
кации с известными образцами [4].

При гидрировании вышеописанных аминов в присутствии плати
нового или никелевого катализаторов выделены соответствующие на
сыщенные вторичные или третичные амины.

Константы полученных соединений совпали с литературными 
данными.

4֊Ди.метиламинобутадиен-1,2 в присутствии металлического натрия 
в эфирном растворе аналогично 1-диметиламинобутинуг2 [5] изомери-
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С4Н,ОН C4H։NHR

Н, N1 Н; Ni, Pt

:С=СНСН։ОН -> CH.=C=CHCH։NHR

CH։=C=CHCH։C1
H,NR

HNRR'

CH.J=C=CHCH2NRR (CHS=C=CHCH2)2NR

H Ni, Pt
NI, PtH

C4HbNRR' (C4H.)3NR

зуется в 1-диметиламинобутин-З. При этом образуется также соответ
ствующий этиленовый амин:

Na
(CHj)aNCH3CH = C = CH։ ----- *■ (CH3)2NCH2CH2C=CH

Экспериментальная часть

4-Хлорбутадиен-1,2. В круглодонную колбу, снабженную меха
нической мешачкой и обратным холодильником, помещено 700 мл кон
центрированной соляной кислоты, 25 г А1С13 и при непрерывном пере
мешивании в течение четырех часов пропущено 120 г винилацетиле
на при комнатной температуре. Образовавшийся верхний слой отде
лен, промыт водой, высушен хлористым кальцием и разогнан. Полу
чено 158 г 4-хлорбутадиена-1,2, т. кип. 88—90°, dd 1,4760, 7 г хло
ропрена и 10 г неперегнавшейся смолы. Результаты опытов с хлори
дами других металлов приведены в таблице 1.

________________ ________________ Таблица 1

Гидрирование 4-оксибутадиена-1,2. 10 г 4-оксибутадиена-1,2 [6] 
гидрировались в 20 мл спирта в присутствии никелевого катализатора 
Ренея под давлением водорода 15 — 17 атм. Получено 8 г бутилово
го спирта, т. кип. 117°; по 1,3410; б™ 0,8079 [7].

Количество
Катали
затор

Образовавшиеся 
продукты Общий 

выход в
7. •МВА в 

мл
солян. кисл. 

в м л
катализато

ра в г
4-хлорбута- 
диен-1,2

2-хлорбута- 
диен-1,3

120 700 25 ZnClj 125 7 65
200 1000 100 2пС1։ 210 41 73,8
120 700 28 РеС1, 85 12 47,5
120 700 35 В1С13 82 14 47
120 700 35 СоС1, 98 10 52,9



R R' T. кип.
B °C

Давление
B JUM

CH, CH, 101—102 676

H CH, 104-105 676

CH,=C=CHCH, CH, 85-86 22

C,H։ -C,H։ 86-88 4 75

H c,H։ 115-117 676

CH,=C=CHCH, C*H, 84—86 18

H изо-С,Н, ՛ 126—128 674

CH,=C=CHCH, M30-C,Hr 85-86 12

H C4H, 62 7

CH,=C=CHCH, C4H, 86,7 5

H C.H, 90 ’ 2



Таблица
СН։=С=СНСН։ННР'

„20 
по а“

Анализ на К в ’/о Выход

Константы крнсталлич. 
производных

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О и О) 
,5 со и вы

чи
с

ле
но общий

’/о соед. 
каждого 
амина

1,4478 — — • 14,09 14,43 61 т. пл. пикрата (41 123"

1,4589 0,8110 27,98 27,96 16,13 16,49 21.4 ' Н1

1,4958 0,8561 46,04 45,83 10,30 10,14
69

78,6 ‘ [41

1,4508 —■. — —. 7* — 57 т. пл. нодмстнлата
109/ (4|

1,4580 0,8113 32,62 32,57 14,21 14,43 33.5

1,4918 0,8556 50,51 50,45 9,70 9,21
60

• 66,5 •

1,4581 0,8133 37,24 37,20 12,26 12,78
•

32

1,4889 0,8212 59,98 55,07 9,08 8,63
49

68 т. пл., пикрата 90՞

1,4592 0,8238 41,50 '41,81 11,35 11,28
56

37,5

1,4842 0,8551 59,24 59,69 8,37 7,95 62,5

1,5848 0,9950 48,83 47,45 9,80 9,65 50 •
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Синтез алленовых аминов. Смесь 0,5 моля 4-хлорбутадиена-1,2 
и 10 мл воды насыщалась одним молем соответствующего амина и ос
тавлялась в течение 5—7 дней при комнатной температуре. После 
удаления избытка амина в слабом вакууме на водяной бане остаток 
подкислен соляной кислотой до кислой реакции. Нейтральные продук
ты экстрагированы эфиром; водный слой подщелочен поташом и орга
нические основания экстрагированы эфиром, просушены сульфатом 
магния и после удаления эфира перегнаны в вакууме. Константы 
полученных аминов приведены в таблице 2.

Изомеризация 4-диметиламинобутадиена-1,2 в 4-диметил- 
аминобутин-3. В смесь 30 г 4-диметиламинпбутадиена-1,2 и 150 мл 
абсолютного эфира при перемешивании внесено 5,4 г мелко нарезан
ного металлического натрия. Реакция продолжалась 2 часа, затем 
реакционная колба нагревалась на водяной бане в течение 1,5 часа 
при 45°. Полученный ацетиленид натрия отфильтрован, гидролизован 
водой, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и после от
гонки эфира разогнан. Получено 14 г 4-диметиламинобутина-З; т. кип. 
103—104° при 680 мм, по? 1,4280. Т. пл. пикрата 117°. Константы 
4-диметиламинобутина-З совпали с литературными данными [5].

Из фильтрата выделена смесь продуктов (10 г), кипящая при 90— 
105°. При повторной перегонке выделено 7 г 4-диметиламинобутена-З, 
т. кип. 98—99°, п; 1,4195, т. пл. йодметилата 150° [8]. Данные спек
трального анализа также подтверждают наличие двузамещенной ви
нильной группы (частоты 3017 см՜' ,՛ 1662 см՜1).

Гидрирование 4-этиламинобутадиена-1,2. 3 г 4-этиламинобута- 
диена-1,2 гидрировалось в растворе 10 мл этилового спирта в при
сутствии платинового или никелевого катализатора Ренея под давле
нием водорода 15—17 атм. После отгонки спирта остаток разогнан 
при атмосферном давлении. Получено 2,7 г этилбутиламина, т. кип.. 
93-95°, л“ 1,3955; d? 0,8014 [9].

Гидрирование 4-фениламинобутадиена-1,2. 4 г 4-фениламинобу- 
тадиена-1,2 гидрировано аналогично вышеописанному. Получено 3,5 г 
фенилбутиламина, т. кип. 100° при 6 мм, по 1,5398; d“ 0,9376 [10].

Гидрирование бутиламинобисбутадиена-2,3. 3,5 г бутиламино֊ 
бисбутадиена-2,3 гидрировано аналогично вышеописанному. Получено 
3 г трибутиламина, т. кип. 209° при 680 мм՝ п“ 1,4532, т. пл. пикра
та 105° [И].

Выводы
1. Установлено, что при гидрохлорировании винилацетилена в 

присутствии ZnCl։ или А1С13 образуется в основном 4-хлорбута- 
диен-1,2. На базе 4-хлорбутадиена-1,2 синтезирован ряд алленовых 
аминосоединений.

2. Показано, что 4-диметиламинобутадиен-1,2 в присутствии ме
таллического натрия изомеризуется в 4-диметиламинобутин-З. 
Институт органической химии.
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вхя=хг---хг₽| -г»1 ■ ■ ---- 1-=я=я»===։1 ւ ■ ■-----------՛-■=■■?.......... ■ ■ ------- ■■ . ___________

О. X- ՎարւյանւաՕև. էր. Լ. Ոսւգա6յա6

Վ-ՒՆԽԼԱՑԵՏՒԼԵՆԽ ՔՒՄհԱՆձաղո|ւր]ոււք XXXI): 4-4*[пррп1 տարփէն-!.2-ի սինբեզբ և 'ւ|ւո|սարկումնէ|ւբԱ ւք փ ո փ ц ւ մ
Ներկա հաղորդումը նվիրված է 4-քլորբուտադիեն~1,2-ի սինթեզի մշակ

մանը և նրա մի քանի փոխարկում երին։ Ցուլը է տրված, որ վինիլացետի- 
լենը реС1։, В1С12, СоС12, ճոՇ1յ, ե А1С13 ներկաւութլամբ հիդրոքլորելով 
բավարար ելքերով ստացվում է 4-քլորբոլտադիեն-1,2 և վերջինիս քիչ 
բաժիններն են, որ ի զոմ երանում են' քլորոպրենի։

Ժ֊Փլորրուտադիեն֊1,2֊ը պոտաշի ներկալո։ թլամբ հիդրոլիզվում է համա֊ 
պատասխան ալլենալին սպիրտի։ վերջինս Ռենելի նիկելի ներկալութլամբ 
ջրածնի ՛ճնշման տակ հիդրելիս բավարար ելքերով առաջացնում է բուտանոլ։

4-'իլորրուտադիեն-1,2֊ից և ամիններից ջրի աննշան քանակութլուն- 
ների ներկալութլամբ ստացվել են համապատասխան ալլենալին ամիններ, 
իսկ վերջիններիս հիդրումը տվել է հաղե ցած ամինամիացութ լուեներ։
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Исследования в области производных замещенных 
уксусных кислот

Сообщение XXIII. Некоторые дналкиламиноалкиловые эфиры 
л-алкоксибензилпропилуксусных кислот

Настоящая работа является продолжением исследований в обла
сти синтеза и биологического изучения аминоэфиров двузамещенных 
уксусных кислот. С целью выяснения влияния введения алкоксиль- 
ных групп на спазмолитическую активность диалкиламиноалкиловых 
эфиров бензилалкилуксусных кислот [11 нами синтезированы амино
эфиры следующего строения:

КОСвН4СН2СНСОО—Сп Н8ЦМ(Я')։
. I

С,Н,
Я=СН3, СаН4, С3Н7, С4НВ, С3Ни, изо-С3Н7, изо-С4Н8, изо-С5Ни;

К'=СН3, С,Н8; п=2,3

Синтез .аминоэфиров осуществлен взаимодействием а) хлорангид- 
ридов кислот с диалкиламиноэтанолами и б) диэтиламинопропилхло- 
рида с соответствующими кислотами в изопропиловом спирте. Полу
чение л-алкоксибензилалкилуксусных кислот осуществлено по сле
дующей схеме:

ИН
СН3СОСНСООСаН5+С1СНаСвН4ОК 

абс.С.Н,с,н7
С3Н7

. НаОН
СН3СОССООСаН3 ----- -> КОСвН4СНаСНСООН

I՜ НС1 I
СН8С8Н4ОК -С3Н7

Пропилацетоуксусный эфир получен по описанному для бутилацето
уксусного эфира способу [2].

Учитывая, что л-алкоксибензилхлориды в присутствии алкоголя- 
та натрия реагируют также с этиловым спиртом, образуя л-алкокси- 
бензилэтиловые эфиры [3], взаимодействие этиловых эфиров пропил
ацетоуксусных кислот с алкоксибензилхлоридами проводилось в сре
де сухого бензола в присутствии гидрида лития в токе сухого азота. 
Применение гидрида лития в качестве конденсирующего средства бы
ло осуществлено впервые [4] при алкилировании цианистого бензила. 
Попытка тех же авторов использовать в качестве щелочного конден-
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сирующего агента гидрид лития при получении дифенилалкилуксусных 
кислот из дифенилуксусных кислот не привела к положительным 
результатам; поэтому введение второго заместителя, т. е. д-алкокси- 
бензильного радикала, мы пытались осуществить непосредственно ал
килированием пропилацетоуксусного эфира. Опыты показали, что при 
этом удается получить пропил-л-алкоксвбензилацетоуксусные эфиры 
с выходами порядка 67—70%. л-Алкоксибензилхлориды были получе
ны хлорметилированием алкоксибензолов по описанному в литературе 
методу [5]. Синтезированные замещенные ацетоуксусные эфиры под
вергались кислотному расщеплению едким натром с образованием 
л-алкоксибензилпропилуксусных кислот с хорошими выходами. Дей
ствием хлористого тионила в среде сухого хлороформа кислоты пе
реводились в хлорангидриды, которые затем вводились в .реакцию с 
аминоспиртами. Полученные аминоэфиры являются маслообразными 
веществами, хорошо растворимыми в органических растворителях. 
Выходы и некоторые физико-химические константы синтезирован
ных этиловых эфиров дизамещенных ацетоуксусных кислот, л-алко
ксибензилпропилуксусных кислот, а также их хлорангидридов и ами
ноэфиров приведены в таблицах 1—6*.

В экспериментальной части приводится получение л-метоксипро- 
изводного. Аналогично были синтезированы все описанные соединения.

Результаты фармакологических исследований будут опублико
ваны отдельно.

Экспериментальная часть

Этиловый эфир п-метоксибензилпропилацетоуксусной кисло
ты. В литровую трехгорлую круглодонную колбу, снабженную ме
шалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, газоот
водной трубкой и капельной воронкой, помещалось 200 мл абсолют
ного бензола и 2,2 г измельченного гидрида лития. К содержимому 
в токе сухого азота из капельной воронки при непрерывном переме
шивании прибавлялось в течение одного часа 43 г (0,25 моля) свеже- 
перегнанного этилового эфира пропилацетоуксусной кислоты. Затем 
реакционная смесь нагревалась до слабого кипения, и к ней при пе
ремешивании по каплям добавлялось 39 г (0,25 моля) свежеперегнан- 
ного л-метоксибензилхлорида. После кипячения в течение 18—20 ча
сов при температуре масляной бани 120—130° реакционная смесь ох
лаждалась и к ней добавлялось 50 мл воды. Бензольный слой отде
лялся, а водный экстрагировался бензолом. Бензольные экстракты, 
соединенные вместе, высушивались над обезвоженным сульфатом на
трия и после оггонки растворителя остаток перегонялся в вакууме. 
Т. кип. 165—170°/5 мм, выход 45,3 г или 62% от теории.

♦ Элементарный анализ произведен сотрудниками отдела органического ана
лиза института С- Н. Тонаканян и Р. А. Мегроян.
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CH, 62,0 165—170 5 1,0512

C,HS 74,5 175—178 1 1.0585

C,H, 57,7 178—181 0,5 1,0369

C«H, 77,4 196-198 2.5 1,0253

C։H1։ 59,8 205-210 0,5 1,0156

изо-С,Нт 63,1 178-181 2 1,0354

изо-С«Н,- 66,8 205-210 6 • 1,0160

изо-С։Н1։ 68,1 205-208 3 1,0076
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1,4960 80,41 80,93 69,86 70,05 8,21 8,50

1,4960 85,03 84,54 70,58 70,39 8,49 8,82

. 1,4939 89,65 .89,91 71,12 70,94 8,75 8,46

1,4906 94,27 94,38 71,85 71,56 8,98 . 9,04

1,4892 98,88 99,43 72,41 72,52 ' 9,19 9,32

1,4920. 89,65 90,49 71,12 71,18 8,75 8,47

1,4904 94,27 95,22 71,85 71,78 8,98 • 9,20

1,4883 98,88 99,67 72,41 72,20 9,01 8,66
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Я°\ 7СН»СНСОС1 
~ С։Нг

Таблица 3

’ R Выход в ’/«• Т. кип. в °С Давление 
в мм

сн։ 97,8 160-162 10

С։Н։ 90,9 151-153 3

С,Н, 90,1 155-157 3

с,н, 89,2 171—173 3

с։н։։ - 85,9 188-191 4

изо-С։Н, 86,4 162-164 3

изо-С4Н, 92,4 170-173 6

нзо-С։Н1։ 89,2 178—181 3

п-Метоксибензилпропилуксусная кислота. Смесь 38 г (0,13 ’- 
моля) л-метоксибензилпропилацетоуксусного эфира, 24 мл 96%-ного 
этилового спирта,- 23 мл воды и 14,2 г (0,355 моля) едкого натра ки
пятилась при непрерывном перемешивании в течение 10—12 часов֊. 
После отгонки спирта к остатку прибавлялось 50 мл воды. Водно
щелочной слой промывался эфиром, а затем подкислялся разбавлен
ной соляной кислотой до кислой реакции на конго. Продукт реак
ции экстрагировался эфиром, высушивался над сульфатом натрия и 
после отгонки растворителя перегонялся в вакууме. Т. кип. 182— 
184°/3 мм, выход 24,7 г или 86,6% от теории. Кристаллические л-ал- 
коксибензилпропилуксусные кислоты перекристаллизовывались из ли
гроина.

Хлорангидрид п-метоксибензилпропилуксусной кислоты. Смесь 
12,8 г (0,057 моля) л-метоксибензилпропилуксусной кислоты, 50 мл 
сухого хлороформа и 9 г (0,075 моля) хлористого тионила кипяти
лась на водяной бане в течение 8—10 часов. Хлороформ и избыток 
хлористого тионила отгонялись под уменьшенным давлением, остаток 
перегонялся в вакууме. Т. кип. 160—162°/10 мм, выход 13,5 г или 
97,8% от теории.

Диметиламиноэтиловый, эфир п-метоксйбензилпропилуксусной 
кислоты. К раствору 7 г (0,031 моля) хлорангидрида л-метоксибензил- 
пропилуксусной кислоты в 50 мл абсолютного бензола при охлажде
нии смесью льда и соли прибавлялось 5 г (0,055 моля) диметиламино
этанола. Реакционная смесь кипятилась в течение 10 часов на масля
ной бане, температура которой поддерживалась в пределах 100—110°, 
и после охлаждения обрабатывалась насыщенным раствором углекис
лого калия. Бензольный слой отделялся, водный экстрагировался бен
золом. Соединенные экстракты высушивались над сернокислым нат—
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рием и после отгонки растворителя остаток перегонялся в вакууме; 
т. кип. 175—17873 мм, выход 7,4 г или 87% теории.

Диэтиламинопропиловый эфир п-метоксибензилпропилуксус- 
ной кислоты. Смесь 10 г (0,045 моля) л-метоксибензилпропилуксус- 
ной кислоты, 9,0 г (0,06 моля) свежеперегнанного диэтиламинопропил- 
хлорида и 40 мл абсолютного изопропилового спирта кипятилась в те
чение 15 часов. Изопропиловый спирт отгонялся, остаток обрабаты
вался насыщенным раствором углекислого калия и продукт реакции 
экстрагировался эфиром. Эфирный экстракт высушивался над серно
кислым натрием, эфир отгонялся, а остаток перегонялся в вакууме. 
Т. кип. 175—1767Н мм, выход 10,0 г или 66,6% теории.

Выводы

1. Впервые для алкилирования этиловых эфиров пропилацетоук
сусных кислот л-алкоксибензилхлоридами в качестве конденсирующе
го агента применен гидрид лития в абсолютном бензоле. В результа
те получено 8 не описанных в литературе дизамещенных ацетоуксус
ных эфиров, омылением которых едкой щелочью получены соответ
ствующие дизамещенные уксусные кислоты.

2. Взаимодействием хлорангидридов алкоксибензилпропилуксус- 
ных кислот с диялкйламиноэтанолами и соответствующих кислот с 
диэтиламинопрбпилхлоридом в изопропиловом спирте полученр 26 не
описанных аминоэфиров. ■

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 29 Ш 1962

Հ. է,. Ս^նջոյան Ь. էյ. ft- քէաղգասարյաՏ

ՃԵՏԱՋՈՏՈԻՔՅՈհՆՆԵՐ Տե1Ա4ԱԼՎԱԾ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՌՆԵՐհ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հսպսթղում XXIII: Ա|-ԱլկօքսիրենզիլպթոպիԱ/ացախաթթունեթի մի քանի, 
զիալկիլամինասւլկիլ bupbpGbp

Ամփոփում

'Ներկա աշխատանքը հանդիսանում է երկս։ եղա կալվա ծ քացախաթթու֊֊ 
ների ամինաէսթերների սինթեզի և բիո լոգիական ուսումն ասիրութլունների 
բնագավառում կատարված հետազոտութ լունների շարունակությունը և նպա
տակ ունի պար դել ալկօքսի խմբի դերը բենզիլքացախա թթվի դիալկիլամի֊ 
նաալկիլաւին էսթերնևրի բիոլոգիական ակտիվութլան վրա։

Ւբրև և լան լութ սին թեղվել են պ֊աէկօքս իբենղիլքլո րիդները և պրոպիը- 
ացե տա քացախաթթվի է թիլէ սթերը։ 'Լերջին միացութլան մեջ երկրո րգ ջյր ան
ծինը անջուր բենզոլի միջավալրում և ազոտի մթնոլորտում լիթիումի հիդ֊ 
րիդի միջոցով փոխարինվել է ՀՏԼ֊ա լկօքս իբենզի լ ռադիկալով։- Ալս եղանակով՜
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սինթեզել ենք նոր պ֊ալեօքս իբենզիլպրոպիլացետաքացախաթ թ վի էսթեր- 
ներ, որոնց հիգրո լիզով ստացել ենք 8 նոր ■օլ֊ալկօքսիրենզիլպրոպիլքացա- 
խա թթունե ր։

Ամինաէսթե րները սինթեզել ենք երկու ճանապարհով անջուր բենզոլի 
միշավալրում, պ-ալկօքսիբենզիլպրոպիլքացախա թթուների քլորանհիդրիդների 
և գիալկիլամինաալկանո քների փոխա զդեցա թլամբ անջուր իզոպրոպանոլի մի
ջավայրում, և ХЦ-֊ալկօքսիբենզիլպրոպիլքացախաթթուների դիալկիլամինաալ֊ 
կՒլքԼո[*ՒԴՒ 'ՒՈիւազդեցութլամբ։

Ալսպիսով սինթեզել ենք օլ-ալկօքսիբենզիլպրոպի լքացախաթթուների 
24 նոր ամ ինաէս թե րներ!

էլեմենտար անալիզի արգլունքները և ֆիզիկա֊քիմիական մի քանի 
հաստատունները բերված են աղլուսակներում։

Ֆարմակոլոգիական ուսոլմեասիբութլունների արգլունքները կհաղորդվեն 
աոանձին I
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А. Л. Мнджоян, А’. А. Ароян

Конденсация малеинового ангидрида и малеиновой 
кислоты с некоторыми Б-замещенными производными 

тиомочевины

Ранее нами было показано, что Б-замещенные производные тио
мочевины в щелочной среде легко конденсируются с алкил-, аралкил-, 
аминоалкилгалоидами и галоидокислотами. -Оказалось, что эта реак
ция имеет довольно широкую область применения и может быть ис
пользована для синтеза различных серусодержащих алифатических, 
ароматических и гетероциклических соединений [1].

Дальнейшие работы, проведенные по конденсации Б-замещенных 
производных тиомочевины с некоторыми соединениями, содержащими 
сопряженные двойные связи, показали, что в присутствии небольшо
го избытка едких щелочей эти соединения конденсируются также с 
акрилонитрилом и метиловым эфиром акриловой кислоты. В резуль
тате получаются Б-замещенные {З-меркаптопропионитрилы и ₽-меркап- 
топропионовые кислоты. Выяснилось, что акролеин в условиях реак
ции полимеризуется, а эфир ₽-(фурил)-акриловой кислоты вовсе не 
реагирует [2,3]. Согласно некоторым литературным данным, меркап
таны могут конденсироваться с малеиновым ангидридом и малеино
вой кислотой. Так, Жабо и Стиллер взаимодействием бензилмеркап- 
тана с малеиновым ангидридом в присутствии тритона. Б с 74°/0-ным 
выходом синтезировали ангидрид бензилмеркаптоянтарной кислоты [4]. 
Хенриксон и Хатч конденсировали ряд алкилмеркаптонов с малеи
новой кислотой в щелочной среде [5]. О проведении ряда других 
аналогичных реакций указывается в некоторых патентах [6,7].

Исходя из этих и полученных нами ранее данных, было интерес
но проверить возможность конденсации малеинового ангидрида и ма
леиновой кислоты с различными Б-замещенными производными тиомо
чевины. Это позволило бы разработать более простой метод синтеза 
Б-замещенных меркаптоянтарных кислот, исключающий необходи
мость работы непосредственно со свободными меркаптанами.

Можно было предполагать, что при взаимодействии Б-замещен- 
ных производных тиомочевины с малеиновым ангидридом, как и при 
конденсации с акрилонитрилом и метилакрилатом, из производных тио
мочевины будут образовываться соответствующие меркаптаны, кото
рые. действием избытка щелочи будут конденсироваться с малеиновой 
кислотой до соответствующих Б-замещенных меркаптоянтарных кислот:
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КБС^И -НХ —- ИБН+ОДСООД 
хын։

/,0 .СИ_ г"
5Н+ и ХО НаОН-_, ИБСНСООН 

сн_ С/ НС1СМ "Ч СН,СООН

Опыты, проведенные с хлористоводородной Б-бензилтиомочевиной и 
малеиновым ангидридом, показали, что при этом с достаточно высо
кими выходами (80-81%) получается Б-бензилмеркаптоянтарная кис
лота.

Бромистоводородная Б-бутилтиомочевина в аналогичных условиях 
дает Б-бутилмеркаптоянтарную кислоту.

Данные элементарных анализов и сравнение температур плавле
ния полученных соединений с литературными данными не оставляют 
сомнений в их идентичности. Выяснилось, что при конденсации с та
ким же успехом вместо малеинового ангидрида можно использовать 
и малеиновую кислоту.

Мы проводили эту реакцию также с некоторыми другими Б-за- 
мещенными производными тиомочевины, в частности с хлористоводо
родными солями Б-4-алкоксибензил-(1) и Б-5-карбэтоксифурфурилтио- 
мочевины (II):

С։11։ОО Г НС1хын։
II

Н-=СН։; С։Н։; ОД; ОД

Во всех этих случаях мы получили соответствующие Б-замещен- 
ные меркаптоянтарные кислоты.

Сравнительно низкий выход Б-бутил-и Б-(б-карбоксифурфурил)- 
меркаптоянтарных кислот следует объяснить некоторой раствори
мостью этих кислот в воде, а Б-(4-алкоксибензил)- меркаптоянтарных 
кислот—необходимостью повторной перекристаллизации из воды (ме
токси и этоксипроизводные) и из ледяной уксусной кислоты (пропок- 
си-и бутоксипроизводные).

Исходные Б-замещенные производные тиомочевины получены 
четырехчасовым нагреванием эквимолярных количеств соответствую
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щих галогенидов с тиомочевиной в среде абсолютного спирта или 
ацетона с последующим осаждением продукта реакции абсолютным 
эфиром. Для получения хлористоводородных солей 5-(4-алкоксибен- 
зил)-тиомочевины целесообразно в качестве растворителя использо
вать абсолютный ацетон.

Окисление 5-замещенных меркаптоянтарных кислот перекисью 
водорода в среде ледяной уксусной кислоты приводит к соответствую
щим сульфонам:

ИЗСНСООН Н։0,
I КЗО,СНСООНСН։СООН сн>соон - ։|

СН։СООН

Выяснилось, что՜ если реакцию проводить при 50—60° и по ме
тодике, описанной для получения 5-бензилсульфометилфуран-2-кар- 
боновой кислоты [2], то окисление идет глубже, образуется ряд по
бочных продуктов, вследствие чего затрудняется выделение основно
го продукта в чистом виде. Лучшие результаты получаются при про
ведении реакции при комнатной температуре.

Экспериментальная часть

З-замещенные меркаптоянтарные кислоты. В трехгорлую кол
бу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и капельной во
ронкой, помещают 0,1 моля галоидоводородной соли соответствующего 
3-замещенного производного тиомочевины, 0,12 моля малеинового ан
гидрида или малеиновой кислоты и 75 мл воды. Смесь нагревают на 
водяной бане и при перемешивании и нагревании из капельной ворон
ки в течение 30 минут приливают 24 г (0,6 моля) едкого натра, раст
воренного в 100 мл воды.

Нагревание на кипящей водяной бане и перемешивание продол
жают 8—10 часов. По охлаждении реакционную смесь фильтруют и 
подкисляют концентрированной соляной кислотой. Выделившиеся кри
сталлы отсасывают и промывают водой. Ввиду умеренной растворимо
сти бутил-и 5-карбоксифурфурилмеркаптоянтарных кислот в воде не
обходимо при проведении реакции избежать больших объемов раство
рителя. Перекристаллизацию этих соединений проводили из воды, пе
рекристаллизацию остальных Э-замещенных янтарных кислот—из 
ледяной уксусной кислоты.

Формулы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические константы приведены в таблице 1.

^-замещенные сульфонилянтарные кислоты. 0,01 моля ₽-заме- 
тценной меркаптоянтарной кислоты растворяют в 20 мл ледяной ' ук
сусной кислоты, колбу погружают в ледяную воду и приливают 10 мл 
[около 3,4 г (0,1 моля)] пергидроля (30%)-
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Затем смесь оставляют при комнатной температуре в течение 
3 суток, фильтруют, фильтрат выпаривают на водяной бане до по
ловины объема и в дальнейшем в токе сухого воздуха.

Полученные кристаллы перекристаллизовывают из небольшого 
количества воды (таблица 2, продукты 2, 5, 6, 7) или растворяют в 
смеси эфира и бензола (3:1), кипятят с животным углем, фильтруют 
и испаряют растворитель в токе сухого воздуха (таблица 2, продук
ты 1,3,4).

Таблица I
КЭСНСООН 

сн.соон •

R

Вы
хо

д в
 7, Т. пл. в °С.

Анализе 7.

8С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

С4Н, 63,4 105-106* 46,39 46.58 6,92 6.84 15,27 15,54

0сн.
81,2 188—189** 55,27 55.00 4,97 5,03 13,13 13,32

сн։о ^~^>сн,
52,5 147—148 53,52 53.32 5,48 5,22 12,02 11,86

С,Н,О^2^СН։
50,3 141—142 55,12 54.91 5,82 5,67 11,33 11,28

с,н,о^~^сн,
51,2 157—158

/
56,54 56,36 6,37 6,08 10,65 10,75

с.н.о^^сн,
51,5 130-131 57,43 57,67 6,61 6,45 10,59 10,26

ноос^^сн.
48,7 179-180 43,52 43,80 3,95 3,67 11,44 11,69

♦ По литературным данным, 103,7—104,0° [5];
** По литературным данным, 188,4--188,9° [5].



Конденсация малеинового ангидрида 251

ЙЗО.СНСООН
I 
сн.соон •

Таблица 2՜

R
Вы

хо
д в

 % Т. пл. в °С

Анализ в ’/»

С Н 8

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

С4Н, 78,3 - 111-113 40,22 40,33 5,88 5,92 13.22 13,45

^сн, 82,3 191—192* 48,25 48,52 4,16 4,44 10,57 11,77

СН։о£]^>сн, 84,5 169-170 '47,58 47,67 4,55 4,66 10,83 10,60

с։н։о^2^)СН։ 82,2 160-161 49,14 49,36 5,33 5,09 10,11 10,10

с,нто^ х 7СН։ 82,5 163-164

« г

50,92 50,90 5,47 5,49 10,00 9,70

с.н.о^ ^сн, 84,3 159—160 52,18 52,21 5,79 5,85 9,45 9,31

ноос!^ 1сн։ 80,5 175—176 39,33 39,22 3,46 3,29 10,63 10,47

* По литературным данным, 193—*194° [8].

Выводы

1. Исследована конденсация малеинового ангидрида и малеино
вой кислоты, с некоторыми З-замещенными производными тиомочеви
ны в щелочной среде. Показано, что в указанных условиях получа
ются З-замещенные меркаптоянтарные кислоты.

2. Окислением Э-замещенных меркаптоянтарных кислот пере
кисью водорода в среде ледяной уксусной кислоты получаются соот
ветствующие сульфоны.
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 14 IV 1962
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О.. Է,. ITGgnjuiG և. i. Օ֊ Հսւրոյան

iniLbMiWth b*L ՆՐԱ ԱՆ2ՒԴՐՒԴՒ ԿՈՆԴեՆՍՈհՄԸ ԹԽՈՄԽԶԱՆՅՈհԹՒ 
Ս՜Ւ mb Տ-ՏԵՂԱԿԱեԼԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ ZbS

Ամփոփում

Նախկինում ցույց էր տրված, որ թիոմիզանյութի Տ-տեղակալված ածանց
յալները հիմնային միջավայրում հեշտ ութ լամբ կոնդենսվում են ալկիլ֊, 
արալկիլ-, ամինաալկիլհալոգենիդների և հալոգենաթթուների հետ։ Պարզվեց, 
որ աչդ ռեակցիան ունի օգտագործման բավականաչափ լայն ասպարեզ ծծումբ 
պարունակող ալիֆատիկ, արոմատիկ և հետերոցիկլիկ միացությունների սին֊ 
թեզի բնագավառում է

Հետ տզալում ցոպց տրվեց, որ թիոմիզանլութի Տ-տեղակալված ածանց֊ 
չալները հիմնային միջավայրում կոնդենսվում են նաև զուգորդված կրկնակի 
կապեր ունեցող մի շարք միացությունների' մասնավորապես ակրիլանիտրիլի 
և ակրիլաթթվի մեթիլէսթերի հետ ևս։ Ակրոլեինը այդ պայմաններում խե
ժանում է, իսկ Հյ-ֆուրիլակրիլաթթ վի էս թերը ընդհանրապես չի մասնակցում 

■ ռեակցալին։
Ելնելով ալս ավլալնևբից, մենք փորձեցինք կոնդենսել տեղա կա լվա ծ 

թիոմիզանյութի մի շարք ած անցյալներ մալեինաթթվի և նրա անհիդրիդի 
հետ։ Պարզվեց, որ հիմնային միջավայրում այդ ռեակցիան կարելի է իրակա
նացնել հաջողությամբ և ստանալ համապատասխան Տ-տեղակալված մերկապ- 
տասաթաթթուներ (աղյուս՛ակ 1)։ Անհրաժեշտ Տ-տեղակալված թիոմիզանյութի 
ածանցյալները ստացել ենք համապատասխան հալոգենիդնևրը սպիրտի կամ 
ացետոնի միջավայրում տաքացնելու միջոցով։

Տ֊Տեղակալված մերկապտասաթաթթուները սաոցային քացախաթթվի 
միջավայրում ջրածնի պերօքսիդի միջոցով օքսիդացնելով ստացել ենք 
Տ-տեղակալված մի շարք սուլֆոնիլսաթաթ թուներ (աղյուսակ 2)։
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Синтез у-карбоксибутиролактонов
Сообщение III. Получение а-замещенных т-карбокснбутнролактонов

В опубликованных нами работах было описано получение а-ал- 
кил֊(арил)-замещенных у-карбоксибутиролактонов окислением алкил- 
(арил)-замещенных у-хлораллилуксусных кислот [1] перекисью водо
рода в среде уксусной кислоты [2] и уксусного ангидрида [3].

Продолжая расширение' этого синтеза,, в данной работе мы по
ставили перед собой задачу осуществить реакцию окисления алко
ксиалкил-, алкоксибеизил-, циклогексил-, карбоксиметил-у-хлораллил- 
уксусных кислот и получить а-алкоксиа.лкил-, а-(л-этоксибензил)-, 
л-цикло гексил-, а-карбоксиметил-у-карбоксибутиролактоны:

с1Сн=снсн8снесоон —н,0,-> НООССНСНаСНЕСО 
(СН,СО)։О I 'ь I

Е=СН3ОСНа, СаН5ОСНа, изо-С3Н7ОСНа, С4НвОСНа, СН3ОСНСН3,

СНаСООН, С3НП, п-С։Н5ОСвН4СНя
Использованные алкоксиалкил-у-хлораллилуксусные кислоты [4] 

легко получаются алкилированием у-хлораллилмалонового эфира а* 
хлоралкиловыми эфирами. Однако выходы а-алкоксиалкил-у-карбо- 
ксибутиролактонов несколько меньше выходов алкил-(арил)-замещен- 
ных у-карбоксибутиролактонов. Эта разница объясняется тем, что алко- 
ксиалкил-у-карбоксибутиролактоны частично отщепляют спирт и обра
зуют ненасыщенные лактоны, полимеризующиеся в момент образо-

СНЕ'СЖ СНЕ'

НООССНСНаСНСОО НООССНСНаССО ֊> полимер

Е'=Н,СН3 • •

вания в каучукоподобные массы, что характерно для всех а-мети- 
ленлактонов [5]. Кроме того, в условиях опыта образовавшиеся а-ал- 
коксиалкил-у-карбоксибутиролактоны могут также частично подвер
гаться ацидолизу, продукты которого при перегонке легко разлага-■ 
ются на а-метилен-(этилиден)-лактонокислоты.

Альдер и Золл [6] окислением у-бензилаллилянтарной кислоты 
азотной кислотой получили вещество, для которого они приводят 



254 Г. М. Шахназарян и М. Т. Дангян

только температуру плавления—151° и приписывают одну из двух 
структур:

СН։СООН СООН

НООССНСН.СНСО или НООССНСН։СНСН։СО

i_ о_1 i —о—i •
I 11

Для уточнения структуры этого лактона мы предприняли синтез 
а-карбоксиметил-у-карбоксибутиролактона окислением у-хлораллилян- 
тарной кислоты, которая в свою очередь получена малоновым синте
зом из карбэтоксиметилмалонового эфира и 1,3-дихлорпропена. После 
двукратной перекристаллизации из ацетонитрила а-карбоксиметил-у- 
карбоксибутиролактон имел т. пл. 150—152°. Таким образом, доказа
но, что лактонокислоте, полученной Альдером и Золлом, соответствует 
структура (I).

Экспериментальная часть

л-Алкоксиалкил--[-карбоксибутиролактоны. В трехгорлую кол
бу, снабженную механической мешалкой, обратным воздушным холо
дильником и термометром, доходящим до дна колбы, помещались 
а-алкоксиалкил-у-хлораллилуксусная кислота, 28%-ная перекись во
дорода и уксусный ангидрид. Смесь перемешивалась до исчезновения 
образовавшейся эмульсии, что сопровождалось выделением тепла. Под
держивая температуру при 55—56°, смесь нагревали 18—20 часов. При 
уменьшенном давлении отгонялись уксусная кислота и вода. Фракцио
нированием в вакууме выделялись а-алкоксиалкил-у-бутиролактон-у- 
- карбоновые кислоты. В перегонной колбе оставались продукты поли
меризации в виде каучукоподобной массы..

а-Алкоксиалкил-у-карбоксибутиролактоны представляют собой 
не растворимые в воде, но растворимые в органических растворителях 
жидкие вещества.

Остальные условия опытов и свойства полученных соединений 
приведены в таблице 1.

а-Карбоксиметил-ч-карбоксибутиролактоны. Исходное веще
ство—этиловый эфир у-хлораллилянтарной кислоты—было получено- 
по прописи [2] из карбэтоксиметилмалонового эфира и 1,3-дихлор- 
пропена с выходом 64%; т. кип. 165—168°/4 мм, л” 1,4540, б? 1,4440. 
МКо найдено 75,86; вычислено 75,12.

Найдено %: С1 10,79
С14НПС1О։. Вычислено %: С1 10,67.

Щелочным гидролизом и декарбоксилированием получена у-хлор- 
аллилянтарная кислота с выходом 57% от теории; т. кип. 157— 
1б0°/5 мм, т. пл. 48—50°.
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изо-С։Н,ОСН։ 10 50 24 52 165-173/3

С,Н,ОСН, 11 50 23 50 170-175/3

СН,ОС (СН։)Н 10,2 50 25 51 161-165/3
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53,06
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1,4700 1,1887 50,79 51,00 55,16 55,55 7.15 7.4

1,4850 1,3031 41,31 41,77 50,89
51,03

51,06 6,10
6,76

6,38
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Найдено %: С1 18,64 
С7Н0С1О4. Вычислено °/0: С1 18,34.

Смесь 10 г ?-хлораллилянтарной кислоты, 50 мл уксусного ан
гидрида и 24 мл перекиси водорода нагревалась в течение 20 часов 
при температуре 60—70’.՛ После о-ггонки уксусной кислоты и воды 
оставшийся продукт перекристаллизован из смеси эфир четыреххло
ристый углерод, а затем из ацетонитрила. Выход 6,1 г (68% от тео
рии); т. пл. 150—152°. По литературным данным [6], т. пл. 151°.

Найдено %: С 44,25; Н 4,28
С7Н8Ов. Вычислено %: С 44,68; Н 4,25.

а-Карбоксиметил-т-кярбоксибутиролактон- хорошо растворим в 
воде, в спирте, не растворим в неполярных растворителях.

а-Циклогексил-^-нарбоксибутиролактон. Смесь 10 г циклогек- 
сил-т-хлораллилуксусной кислоты, 47 мл уксусного ангидрида и 23 мл 
перекиси водорода нагревалась в течение 20 часов при температуре 
55— 60°. После отгонки уксусной кислоты и воды оставшийся пррдукт, 
перекристаллизованный из бензола, весил 3,6 г, что составляет 53% 
от теории; т. пл. 130—132°. Хорошо растворим в спирте, эфире, горя
чем бензоле и четыреххлористом углероде, не растворим в воде.

Найдено %: С 61,88; 61,9; Н 7,63; 7,54
СПНИО4. Вычислено %: С 62,26; Н 7,55.

а.-(п-Этоксибензил)-1-карбоксибутиролактон. Смесь 10 г п-это- 
ксибензил-1-хлораллилуксусной кислоты, 40 мл уксусного ангидрида и 
18 мл перекиси водорода нагревалась в течение 20 часов при темпе
ратуре 55—60°. По мере нагревания реакционная смесь приобретала 
красноватую окраску. После удаления уксусной кислоты и воды ос
таток фракционировался. Получено 3 г а-(я-этоксибензил)-у-карбокси- 
бутиролактона (30% от теории) с т. кип. 220—230°/3 мм, по°1,5415, 
бГ 1,2590. МЯо найдено 65,95, вычислено 65,88.

Найдено %: С 63,26, 62,92; Н 5,69, 5,75 
С14НИО։. Вычислено %: С 63,63; Н 6,06.

а-(л-Этоксибензил)-т֊карбоксибутиролактон не растворим в воде, 
гексане и петролейном эфире.

В ы в оды
Окислением а-алкоксиалкил-, карбоксиметил-, циклогексил- и 

л-этоксибензил-7-хлораллилуксусных кислот перекисью водорода в 
уксусном ангидриде получены соответствующие а-алкоксиалкил-, а- 
-карбоксиметил-, а-циклогексил- и а-(п-этоксибензил)֊т-карбоксибу- 
тиролактоны, выходы которых составляют 30—68%.
Ереванский государственный университет

Кафедра органической химии Поступило 2011 1962 
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Գ-. О*. ՏահՏազարյան U U*. 8. *Իա6ղյան 

ւ֊ԿԱՐՒՕՔՍհԲՈհՏԽՐԱԼԱԿՏՈՆՆեՐԽ ՍՒՆԹեՋ
Հաղորդում III: ս-Տհղակալված Հ-կարբօքսիբուաիրալակաոնննրի ստացում

Ա մ փ ո փ ո ն if

Մեր նախորդ աշխատանքներում նկարագրված է 4-ալկիլ(արի լ) տեղա
կս, լվա ծ ղ-կարբօքսիբուտիրալակտոնների ստացումը ալկիլՀարիլ) տեղա կա չված 
•Հ֊քլորալլիլքացախա թթուների օքսիդացմամր ջրածնի պերօքսիդով, քացա
խաթթվի կամ քացախաթթվի անհիդրիդի միջավալրռւմ։ Շարունակելով ալդ 
սինթեզի ընդարձակումը, ներկա աշխատանքում նպատակ ենք դրել իրակա
նացնել ալկօքսիալկիլ-, ալկօքսիբենզիլ-, ցիկլոհեքսիլ-, կարբօքսիմեթիլքլորալ- 
լիլքացախա թթուների օքսիդացումը և ստանալ 4-ա լկօ քսի ա լկի լ-, Ա-(պ-էթօք֊ 
и ի բեն զի լ)-, 4-ցիկլոհեքսիլ-, Ч-կարբօքսիմեթի լ-^-կարբօքսիբո ւտիրալակտոն-
ներ։ Օգտագործված ալկօքսիալկիլ-՚Հ-քլորալլիլքացախաթթուները հեշտ ստաց- 
վում են ք~ք1ո բալլիլմալոնաթ թվի դիէ թիլէս թերը Ч-քլորալկի լ եթերներով 
ալկիլելով։ Սակալն 4-ալկօքսիալկիլ-^֊կարբօքսիբուտիրալակաոնների ելքերը, 
համեմատած ալկիլքարիլյտեղակալված "Հ-կարբօքսիբուտիրալակտոնների ել
քերի հետ, ցածր են։

Մ,լդերը և Զոլլը Ч-բենզիլալլիլսաթաթթուն ազոտական թթվով օքսի
դացնելով ստացել են մի նլութ, որը նրանք բնութագրել են միալն հալման ■ 
ջերմաստիճանով (161°), վերագրելով նրան ] կամ II կառուցվածքը։

Ալդ լակտոնի կառուցվածքը ճշտելու համար մենք ձեռնարկել ենք 4-կար- 
բօքսիմ եթիլ-Հ-կարրօքսիբուտիրալակտոնի սինթեզը Հ-քլորալյիլսաթաթ թվի 
օքսիդացմամբ, որն իր հերթին ստացվել է մալոնաթ թվական սինթեզով 
կարբէթօքսիմեթիլմալոնաթթվական էսթերից և 1, 3-դիքլորպրոպենից։ Կըրկ- 
նակի վերաբլուրեզացումից հետո 4-կարբօքսիմեթիլ-^-կարբօքսիբուտիրալակ֊ 
տոնը հալվում էր 160— 152°-ում։

Ալսպիսով ապացուցվել է, որ Մլդերի և Զռլլի ստացած լակտոնաթթվին 
համապատասխանում է (I) կառուցվածքը։
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С. А. Вартанян, Ш. А. Геворкян и Ф. В. Дангян

Реакция циклизации 1, З-д ненов с 
бис-(а-хлоралкиловыми) эфирами и ее химизм

Присоединение д-моногалоидированных эфиров к 1,3-диенам в 
течение последних лет стало предметом многочисленных исследова
ний [1]. Взаимодействие же бис-(а-галоидированных) эфиров с дие
нами до сих пор остается почти не изученным.

Продолжая исследования в области реакции присоединения 
а-галоидэфиров к непредельным соединениям [2], в настоящей работе 
мы осуществили присоединение некоторых бис-(а-хлоралкиловых) 
эфиров к 2-метил-1,3-бутадиену и 2-хлор-1,3-бутадиену. Оказалось, 
что в условиях реакции присоединения а-моногалоидированных эфи
ров к 1,3-диенам [1] бис-(а-хлоралкиловые) эфиры образуют в основ
ном производные тетрагидропиранов (III) с хорошими выходами:

Хс/ен, КСНС1 

I +НСЧ ясне! О—

осная
I

-*НСНСН,СС1ХСН=СН։
I х. , С1 

/СН։С1

-*КСНСНоСХ = СНСН3С1 * III 
■ I IIоснси?

К=С1 или алкил, Х=С1 или СН3

Установлено, что наряду с производными тетрагидропиранов в неболь
ших количествах образуются низкокипящие и высококипящие веще
ства; предполагаем, что первые являются смесями хлорспиртов с воз
можной структурой (IV) и (V), а вторые—продуктами присоединения 
двух молекул 1,3-диена к бис-(а-хлорметиловому) эфиру; их возмож
ная структура (VI, VII, VIII).

Образование всех продуктов реакции становится понятным, если 
принять ступенчатый характер ее протекания. Мы предполагаем, что 
под действием хлористого цинка сначала происходит присоединение 
х-хлоралкоксиалкильной группы по сопряженной системе диена с 
образованием промежуточных а-хлорэфиров ?- и -[-этиленовых спир
тов (I, II):

Известия XV. 3—
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ОН/СНЯСНгСХС1СН = СН2 о\СНКСН։СХ=СН2СН2С1 VIII

1,п-
о(сн R сн„сх=снека), _> ' VI ' ■О(СНКСН,СХС1СН=СН„), ■ ■■ИСНОНСН3СХС1СН=СН, IV

Последние могут либо подвергаться внутримолекулярной цикли
зации с образованием тетрагидропиранов, либо вступать во взаимо
действие с 1,3-диеном или водой, приводя соответственно к высоко- 
кипящим эфирам или хлорспиртам. В пользу нашего предположения 
говорят специально поставленные опыты с гидролизом реакционной 
смеси до завершения реакции и с проведением реакции при избытке 
диена. Как и следовало ожидать, хлороспиртовая фракция была полу
чена в первом случае в значительно большем, чем обычно, , коли
честве, во втором же случае возросло количество высококипящих 
эфиров. Кроме того, было показано, что при хлорметилировании 
1-хлор-3-метил-2-пентенола-5 получается тот же 4-хлор-4-метил-3- 
X лор метилтетра гидропиран, который образуется и при взаимодействии 
бис-(а-хлорметилового) эфира с 2-метил-1,3-бутадиеном.

Экспериментальная часть

Необходимые для реакции бис-(а-хлоралкиловые) эфиры полу
чались насыщением соответствующих альдегидов сухим хлористым 
водородом при —18 —0° [3] и непосредственно вводились в реакцию 
без очистки перегонкой.

Взаимодействие бис-(а-хлор метилового) эфира с изопреном. К 
смеси 120 г (1,04 моля) бис-(а-хлорметилового) эфира, 3—5 з хло
ристого цинка и 50 мл эфира при температуре 20՞ и перемешивании 
в течение часа прибавлено 68 г (1 моль)՛ изопрена. Затем реакцион
ной смеси дано разогреться до 40° и при этой температуре перемеши
вание продолжено в течение 3 часов. Смесь обработана 20%-ным 
водным раствором поташа до слабокислой-реакции, экстрагирована 
эфиром, эфирный экстракт промыт водой, высушен сульфатом натрия 
и после отгонки растворителя перегнан в вакумме из колбы Клайзена 
с елочным дефлегматором. Получено 6,5 г вещества; т. кип. 
79—84°/11 мм, б?0 1,060; пц 1,4710. МКо найдено 35,50, вычислено 
35,83.

Найдено %: С1 26,30
С։НиОС1. Вычислено %: С1 26,39.

В ИК спектре этого вещества обнаружены среднее поглощение 
замещенной винильной группы (области 1660 см՜1) и слабое погло
щение в области 3510 см՜1, характерное для гидроксильной группы.
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Судя по этим данным, вещество является 1-хлор-3-метил-2-пентено- 
лом-5. '

Получено также 110 г известного в литературе З-хлорметил-4- 
хлор-4-метилтетрагидропирана [4] с т. кип. 100—102’/10лл<, б? 1,2040. 
по°1,4860. Одновременно получено 25 г жидкости, перегонявшейся при 
90—140 при 3 мм и, по-видимому, являющейся смесью изомерных 
метилхлорпентениловых эфиров, которые ближе нами не исследо
ваны.

Аналогично протекает взаимодействие бис-(а- хлоралкиловых) 
эфиров с 2 метилбутадиеном-1,3 и 2-хлорбутадненом-1,3, приводящее 
в основном к образованию 2,5-диалкил-4-хлор-4-метил-3-хлорметил-н 
2,5-ди алкил-4,4-дихлор-З-хлорметнлтетрагидропиранов.

Константы синтезированных-производных тетрагидропиранов при
ведены в таблице.

Хлорметилирование 1 ~хлор-3~мети.л-2-пентенола-5. Через 
смесь 6,5 г (0,05 моля) 1-хлор-3֊метил-2-пентенола-5, 2 г (0,07 моля) 
параформальдегида, 0,5 г хлористого цинка, 40 мл эфира и 20 г суль
фата натрия пропущен быстрый ток хлористого водорода до насыщения. 
Смесь оставлена на неделю, затем разбавлена водой, экстрагирована 
эфиром, высушена и перегнана. Получено 4,5 г 4-хлор-4-метил-3- 
хлорметилтетрагидропирана [4] с т. кип. 75—77°/1 мм, бц° 1,2040, 
По 1,4860. МИр найдено 43,64, вычислено 43,70.

Найдено %: С1 38,25
С-Н18ОС1Г Вычислено %: С1 3?,79.

X С1 Таблица

В ИК спектре этого соединения имеются полосы поглощения в 
области 1068, 1075, 1107, 1126 и 1146 см՜1, характерные для тетраги
дропирановой эфирной связи.

ИК спектры сняты А. Мушегяном в лаборатории спектрального 
анализа ИОХ АН АрмССР.

К X Т. кип.
• в °С

Да
 вл

. в .и
м

Вы
хо

д в
 %

б“

мк0 •С1

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
* я

еХ
«О 
Я

н сн, 100-102 10 70 1,4860 1,2040 43,703 43,64 38,79 39,00
сн, сн, 105-106 10 60 1,4780 1,148 52,94 52,47 33,64 33,50
с,н։ сн, 90-92 2 70 1,4715 1,081 62,18 61,83 29,28 29,24

п-С,Нт сн, 112-113 1 77 1,4700 1,044 71,41 71,24 26,59 26,73
•н С1 104 13 70 1,5040 1,390 43,95 43,36 52,33 52,44
сн, С1 82—84 1 50 1,4938 1,258 53,20 53,93 46,00 46,20
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Выводы
1. Описана реакция циклизации 2-хлор-1,3-бутадиена и изопрена 

с бис-(а-хлоралкиловыми) эфирами с образованием тетрагидропиранов.
2. Предположено, что реакция имеет ступенчатый характер.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 16 III 1962

и. 2,. Վարպանյահ. С. Հ. ‘ЬЬфичршб, Я>. Վ. Դ*անղյսւ61,3- ԴՒեՆՆեՐհ ՑՒԿԼՒԶԱՑՒԱՆ РЫ1- (а-ЯПГШЖ)եԲՆՐՆեՐԽ ՃԵՏ ե< ՆՐԱ -РЫТЬЯНСԱմփոփում
րլ-Մ։։նոհալոդենած եթերների ռեակցիան 1,3-դիենների հետ վերջին 

տասնամ մկների ընթացքում բազմաթիվ հետաղոտութլունների առարկա է 
դարձել, մինչդեռ դի-Ա-հա լոդենած եթերների ռեակցիան 1,3-դիենների 
հետ առալմմ մնում է չուսումնասիրված։

Մեր ուսումնասիրությունները ալդ ։։ւղղութլամր ցոլլց են տվել,՜ որ 
ռեակցիա լի հետևանքով հիմնականում առաջանում են տետրահիդրոպիրաննև- 
րի ածանցլալներ։ վերջինների։։ առաջացում ը հասկանալի է դառնում, եթե 
ընդունենք, որ բիս~(^~ք1որա1^ւ/,ւ) եթերների և 1,3-դիենների ռեակցիան 
տետրահիդրոպիրանների առաջացման ուդդութ լամր ընթանում է աստիճանա
բար. նախ առաջանում են միջանկլալ (1) և fllj եթերները, որոնք ռեակցիալի 
երկրորդ էտապում կամ ներմո լեկո ւլա լին ււևակց իա լի հետև անքով առաջացնում 
են տետրահիդրոպիրաններ կամ էլ միջմոլեկուլալին ռեակցիալի հնարավորու- 
թ լան դեպքում տալիս քլո րա լլի լա լին կառուցվածքով դիա լկեն ի լալին եթեր
ներ' (վ\, VIL VI1IJ հնարավոր կառուցվածքով։

Մ լոԼԱ հնարավոր մ իջմ ո լեկուլա լին ռեակցիան, որ նկատել ենք, դա մի֊ 
ջանկլալ (1) ե. (Այ պրոդուկտների ռեակցիան է ջրի հետ, որը տանում է դեպի 
սպիրտների առաջացում, որոնք ըստ երևույթին ունեն fTVJ և (\7J կառուց֊ 
վածքը։

Ստացված տետրահիդրոպիրաններից 4-քլոր-4-մեթիլ-3-քլորմեթիլտետ- 
րահիդրոպիրանը հալտնի է դրականութլան մեջ։ Ալդ ռեակցիալով ստացված 
մի քանի տետրահիդրոպիրանների հատկութլունները բերված են ա ղլուոա֊ 
կամ։
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А. А. Ароян, Т. Р. Овсепян

Некоторые синтезы на базе хлорметилпроизводных 
эфиров о- и лс-крезолов

Проведенными ранее, исследованиями по хлорметилированию ал
киловых эфиров о- и /г-крезолов выявлены некоторые закономерности 
этой реакции [1,2]. В частности, было установлено, что у этих эфи
ров, также каки у эфиров фенола [3], реакция затрудняется с увели
чением алкильного радикала, причем эфиры о-крезола хлорметилиру- 
ются в некоторой степени легче, чем эфиры /г-крезола. В результате 
этих исследований был՜ разработан метод получения соответствующих 
хлорметилпроизводных с 65—70%-ными выходами.

В данном сообщении приводятся результаты, полученные при 
хлорметилировании эфиров ж-крезола, бисхлорметилировании эфиров 
о-крезола и некоторые применения хлорметилпроизводных эфиров 
о- и ж-крезолов.

Первые попытки хлорметнлирования эфиров х-крезола сделаны 
в 1934 г. [4]. Реакция проводилась действием формальдегида и хло
ристого водорода в среде петролейного эфира в присутствии без
водного хлористого цинка; при этом была получена весьма нестой
кая жидкость, быстро разлагающаяся с выделением хлористого водо
рода. Выход продукта автором не указывается.

Учитывая литературные и наши данные о том, что применение 
катализаторов, и в частности хлористого цинка, при хлорметилирова-1 
нии феноловых эфиров, а иногда и других соединений, способству
ет осмолению и образованию различных побочных продуктов, мы про
водили реакцию в условиях, описанных для эфиров о- и п- крезолов 
] 1,2],—действием формалина и хлористого водорода в среде бензола 
без катализатора.՜

ОК ОК

. СН,С1 .
К=СП,; С։Н։

В этих условиях нам также не удалось получить лучших резуль
татов. Выход хлорметилпроизводных при этом не превышал 23—33%.

Для установления оптимальных условий реакции изменяли коли-, 
чество формалина и хлористого водорода, время и температуру про
ведения реакции, однако положительных результатов мы не добились.

В результате реакции образуется также высококипящая фрак-
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ция, которая при стоянии кристаллизуется. Подробное исследование 
этой фракции нами не проведено.

Безуспешными оказались также попытки бисхлормет'илнрования 
эфиров о-крезола в условиях, описанных для эфиров фенола [5|. 
Выяснилось, что при этом получаются соответствующие монохлорме- 
тнлпроизводные с выходами 80—85%.

Расположение хлорметильной группы в полученных соединени
ях установлено окислением перманганатом калия до соответствующих 
4-алкоксифталевых кислот:

ОР ОК
I ՛ I

ОКМпОл
-СН, ко” Ч^-со.он 

11' 
СН„С1 соон

Я=СН1; С,На
Хлорметилпроизводные эфиров м- и о-крезолов нами использо

ваны в некоторых синтезах. Так, взаимодействием с тиомочевиной 
получены хлористоводородные соли Б-замещенных производных тио- 
.мочевины:

OR OR
Д

I -j-ен, + NH3CSNH. ֊> || -8-ен,
Ч/ V/

1 1 ^NH
CHSC1 .CHoSCf . ■ -HCl

XNH„
R=CH3; CSH5

Они представляют собой легко кристаллизующиеся вещества с 
характерной температурой плавления и поэтому могут быть исполь
зованы для идентификации соответствующих хлорметилпроизводных, 
а также являются хорошими исходными продуктами для полу
чения различных серусодержащих веществ, в частности S-замещен
ных меркаптоуксусных кислот и S-замсщенных р-меркаптопропионит- 
рилов:

OR 
i

С1СН,СООН
NaOH

I 
CH2SCH2COOH
OR

СН,=СН—CN 
• ? NaOH

R=CH3; C3H5
CH.SCHoCHjCN
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Взаимодействием хлорметилпроизводных эфиров о- и л-крезолов 
с вторичными аминами синтезированы диалкиламинопроизводные: ՛

ОР ՝ . ОР
’ I - ••

1' —СН3 + НКР', ------------- > | -11-ен,
Ч/ • -нс։ • '

I • • 1
СН,С1 СН2ЫР'2

Р=СН3; С2Н5
а с ацетатом натрия—ацетоксипроизводные. Омыление последних 
приводит к соответствующим бензиловым спиртам:

ОР ՛ ОР
X СН։СОО№ ’ Ха ОН

1 3 сн։соон > Г11 3
1 I ■

СН2С1 СН2ОСОСН3 ' .
Р=СН3; С2Н,

Хлорметилпроизводные эфиров о-крезола являются хорошими ис
ходными продуктами для синтеза ряда хлорамидов и уретанов. Первые 
из них представляют интерес для испытания их. противосудорожной ак
тивности [6], а вторые—для испытания противоопухолевых свойств [7].

Синтез этих соединений проведен по следующей схеме:

/ С1СН։СОС1 С1СООСН,

ОР 
I

ОР

СН2СН,МНСОСН2С1
I 
СН2СН2МНСООСН3

Р=СН3; С,Н5; С3Н7; изо-С3Н,; С4Нв; изо-С4На

Промежуточные продукты этого синтеза—З-метил-4-алкоксибен 
зилцианиды и З-метил-4-алкоксифенэтиламины использованы для по 
лучения фенилуксусных кислот и фенэтилдиметиламинов:



266 А. А. Ароян, Т. Р. Овсепян

НОН
Н.ЭОц՜*

ОК
I

I 
СНаСООН

ои

СН.ОНСООН^

I 
СН2СН2Ы (СН3).

Экспериментальная часть

2-Метил-4-мет.оксибензилхлорид. В 250 мл колбу помещают 
12,2 г (0,1 моля) .к-метокситолуола, 30 мл соляной кислоты и 30 мл 
бензола. Смесь при энергичном перемешивании охлаждают льдом и 
солью до 0—1 и при этой температуре пропускают ток хлористого 
водорода до насыщения. Затем приливают И г (0,15 моля) формали
на, продолжая охлаждение, пропускает ток хлористого водорода еще 
10—15 минут и перемешивают при комнатной температуре в течение 
2 часов. Отделяют водный слой, бензольный 3—4 раза взбалтывают с 
ледяной водой и сушат над прокаленным сернокислым натрием. После 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Т. кип. 
108—110°/2 мм, выход 5,5 г или 32,3% теоретического количества.

Найдено %: С1 20,51
СВНЦСЮ. Вычислено %: С1 20,77.

2~Метил-4-этоксибензилхлорид получен аналогичным образом 
из 54,4 г (0,4 моля) л-этокситолуола, 150 мл соляной кислоты и 
44 г формалина в среде 60 мл бензола. Продукт реакции перегоняет
ся при 117—120°/2 мм. Выход 17,6 г или 23,8% теоретического количе
ства; с1Г 1,1008; по° 1,5360. МКв найдено 52,18, вычислено 51,28.

Найдено %: С1 19,00
С10Н13С1О. Вычислено %: С1 19,24.

4-Метоксифталевая кислота. В 250 мл колбу помещают 2,2 г 
(0,013 моля) 2-метил-4-метоксибензилхлорида, 1,2 г (0,011 моля) угле
кислого натрия, 50 мл воды и нагревают на кипящей водяной бане 
5—10 минут. Затем, продолжая нагревание и перемешивание, в течение 
2—3 часов маленькими порциями добавляют 6,8 г (0,04 моля) измель
ченного перманганата калия и кипятят еще 2—3 часа. Горячую смесь 
отфильтровывают и фильтрат подкисляют 10%-ной соляной кислотой. 
Полученная 4-метоксифталевая кислота плавится при 162—163° [10].
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4-Этоксифталевая кислота получена аналогично из 4 г (0,02 мо
ля) 2-.метил-4-этоксибензилхлорида, 1,8 г (0,17 моля) углекислого нат
рия и 9,5 г (0,06 моля) перманганата калия. Т. пл. 173—174՜ [10].

Хлористоводородная 3-(3-метил-4-метоксибензил)-тиомоч.еви- 
на. В 250 мл колбу, снабженную обратным холодильником, помеща
ют смесь 34,0 г. (0,2 моля) З-метил-4-метоксибензилхлорида,. 15,2 г 
(0,2 моля) тиомочевины и .50 мл абсолютного метанола и кипятят на 
водяной бане 5 часов. По охлаждении содержимое колбы выливают в 
стакан и при охлаждении льдом и перемешивании добавляют 150 мл 
абсолютного эфира. Полученные кристаллы отфильтровывают, фильтр 
дважды промывают эфиром и сушат на воздухе. Т. пл. 176—177е, вы
ход 44,8 г или 90,9% теоретического количества.

Найдено-%: С 48,38; Н 6,19; Б 13,00 
С1оН15С1М,053. Вычислено %: С 48,66; Н 6,08; Б 12,98.

Хлористоводородная 5-(3-метил-4-этоксибензил)-тиомочевина 
получена аналогично из 36,9 г (0,2 моля) З-метил-4-этокснбензилхло- 
рида и 15,2 г (0,2 моля) тиомочевины в 50 мл абсолютного метанола. 
Т. пл. 159—160', выход 48,2 г или 92,3% теоретического количества.

Найдено %: Б 12,03
С։1НПС1Ы2ОБ. Вычислено %: Б 12,28. • .

Хлористоводородная 3-(2-метил-4-этоксибензил)-тиомочевина 
получена аналогично из 4,6 г (0.025 моля) 2-метил-4-этоксибензил- 
хлорида и 2 г (0,025 моля) тиомочевины в 10 мл абсолютного мета
нола. Выход 6 г или 92,3% теоретического количества, т. пл. 169 — 
170*4 .•՝.■•

Найдено %: Б 11,99 . ' ’
СПНКС1М։ОБ. Вычислено %: Б 12,28.

З-Метил-4-метоксибензилмеркаптоуксусная кислота. В 250 мл 
трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником 
и капельной воронкой, помещают 12,3 г (0,05 моля) хлористоводород
ной Б-(3-метил-4-метоксибензил)-тиомочевины, 7,0 г (0,075 моля) мо
нохлоруксусной кислоты и 30 мл этилового спирта, нагревают на во
дяной бане 15 минут и из капельной воронки добавляют 10 г (0,25 мо
ля) едкого натра в 100 мл 50%-ного этилового спирта. Нагревание и 
перемешивание продолжают еще 4 часа, после чего отгоняют этанол, 
а остаток при охлаждении и перемешивании подкисляют концентри
рованной соляной кислотой. Маслянистый слой экстрагируют эфиром, 
сушат над сернокислым натрием и после отгонки растворителя оста
ток перегоняют в вакууме. Продукт реакции перегоняется при. 
218—22075 мм. Выход 9,9 г или 87,5% теоретического количества, 
т. пл. 60—61°.

Найдено %: С 58,64; Н 6,52; Б 13,97 
СпНмО։Б. Вычислено %: С 58,38; Н 6,23; Б 14,13.
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З-Метил-4-этоксибеизилмеркап.тоуксусная кислота получена 
аналогично из 13,0 г (0)05 моля) хлористоводородной 5-(3:метил-4- 
этоксибензил)-тиомочевины и 7,0 г (0,075 моля) монохлоруксусноД 
кислоты в 30 мл этилового спирта. Т. пл. продукта реакции 51—52 , 
выход 8 г или 66,6% теоретического количества.

Найдено %: С 60.12; Н 6,63; Б 13,04 
• С12Н„О35. Вычислено %: С 60,00; Н 6,66; 5 13,35.

3-(3-метил-4-метоксибензил) - ^-меркаптопропионитрил. В 
'250 мл трех гордую колбу, снабженную обратным холодильником, ме
шалкой и капельной воронкой, помещают 12,3 г (0,05 моля) хлори
стоводородной 5-(3-метил-4֊алкоксибензил)-тиомочевины и 25 мл воды. 
■Смесь нагревают до растворения соли и из капельной воронки 
добавляют 4 г (0,1 моля) едкого натра, растворенного в 20 мл воды. 
Затем в колбу, охлаждая ее холодной водой, из капельной воронки 
добавляют 4 г (0,075 моля) акрилонитрила. Перемешивание продол
жают еще 3 часа при комнатной температуре. Маслянистый слой эк
страгируют эфиром, высушивают над сернокислым натрием и после 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Продукт реак
ции перегоняется при 189—19Г/4 мм. Выход 9,7 г или 87,8% теоре
тического количества; ёГ 1,1139; по 1,5551. МКо найдено 63,76, вы
числено 63,44.

Найдено %: С 65,30; Н 6:76; Ы 6,49; 5 14,21 
С12Н1։ЫО5. Вычислено %: С 65,03; Н 6,77; И 6,36; 5 14,49.

3-(3-метил-4-этоксибензил)-'^-меркаптопроп.ионитрил полу
чен аналогично из 13,0 г (0,05 моля) хлористоводородной 5-(3-метил-4- 
этоксибензил)-тиомочевины и 4 г (0,075 моля) акрилонитрила в25лгл 
воды. Продукт реакции перегоняется при 185—187 /3 ми. Выход 10 г 
или 85,1% теоретического количества; (1«° 1, 0005; По 1,5523. МЯо най
дено 68,31, вычислено 68,06.

Найдено %: С 66,49; Н 7,06; И 6,17; 5 13,88 
С13Н17МО5. Вычислено %: С 66,35; Н 7,22; И 5,96; 5 13,62.

Метилалкоксибензилдиалкиламины.. В 100 мл колбу, снабжен
ную обратным холодильником, помещают 0,1 моля метллалкоксибен- 
зилхлорида, 0,2 моля диалкиламина и 50 мл абсолютного бензола,- 
смесь оставляют на ночь и нагревают на водяной бане 6 часов. По 
охлаждении подкисляют соляной кислотой, отделяют бензольный 
слой, водный насыщают поташом и подщелачивают 20%-ным раство
ром едкого натра. Выделившийся маслянистый слой экстрагируют эфи
ром, сушат над сернокислым натрием и после отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме.

Физико-химические свойства, результаты элементарного анализа 
и выходы полученных метилалкоксибензилдиалкиламинов приведены 
в таблице 1.
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З-Метил-4-метоксибензилацетат. В 250 мл двугорлую колбу, 
снабженную мешалкой и обратным холодильником, помещают 17,0 г 
(0,1 моля) З-метил-4-метоксибензилхлорида, 10,6 г (0,13 моля) без
водного ацетата натрия, 100 мл ледяной уксусной кислоты, и смесь 
кипятят в течение 10 часов. По охлаждении содержимое колбы выли
вают в 150 мл ледяной воды, маслянистый слой экстрагируют эфи
ром, дважды промывают водой, высушивают над сернокислым натрием 
и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Про
дукт реакции перегоняется при 132—133 /5 мм. Выход 17,6 г или 
90,7% теоретического количества; di0 1,0624; по 1,5019. MRd найде
но 53,91, вычислено 52,69.

Найдено %: С 67,93; Н 7,08
СцНмО3. Вычислено %: С 68,01; Н 7,22.

З-Метил-4-этоксибензил  ацетат получен аналогично из 18,4 г 
(0,1 моля) З-метил-4-этоксибензилхлорида 10,6 г (0,13 моля) ацетата 
натрия в 100 мл уксусной кислоты. Продукт реакции перегоняется 
при 106—1О7'/2 мм- Выход 17,5 г или 84,1% теоретического количе
ства; d? 1,0651; nt? 1,5070. MRd найдено 58,18, вычислено 57,31.

Найдено %; С 69,10; Н 7,54
С^Н^Оз. Вычислено %: С 69,20; Н 7,74.

З-Метил-4-этоксибензиловый. спирт. В 250 мл колбу помещают 
12,7 г (0,06 моля) 3-метил-4֊этоксибензилацетата, 50 мл 10%-ного 
раствора едкого кали и при перемешивании нагревают на водяной 
бане 3 часа. По охлаждении маслянистый слой экстрагируют эфиром, 
высушивают над сернокислым натрием и после отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме. -Продукт реакции перегоняется при 
118—12073 мм. Выход 8,1 г или 81,3% теоретического количества; 
d;° 1,0711; nb° 1,5345. MRd найдено 48,28, вычислено 47,94.

Найдено %: С 72,01; Н 8,43
С10НмО2. Вычислено %: С 72,30; Н 8,43.

З-Метил-4-алкоксибензилцианиды. В полулитровую трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником с хлоркаль
циевой трубкой, помещают 0,5 моля З-метил-4-алкоксибензилхлорида,  
0,8 моля тонко измельченного цианистого натрия, 5 г йодистого ка
лия и 250 мл абсолютного ацетона. Реакционную смесь, энергично 
перемешивая, кипятят на водяной бане в течение 16—20 часов. Затем 
отфильтровывают и осадок промывают 100 мл ацетона, отгоняют аце
тон, остаток растворяют в 75 мл бензола и трижды промывают 
100 мл теплой воды. Бензольный слой сушат над сернокислым нат
рием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические константы полученных нитрилов приведены в таблице 2.
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З-Метил-4-алкоксифенэтиламины. В качающийся автоклав ем
костью 150 мл помещают 0,1 моля З-метил-4-алкоксибензилцианида 
в 60 мл 10 н. раствора аммиака в метилозом спирте, 4 г катализатора- 
никеля на окиси хрома. В автоклав подают водород до 80 атм. и при 
непрерывном покачивании нагревают до 120°. В этих условиях начи
нается поглощение водорода. По мере поглощения давление в авто
клаве падает, поэтому периодически подают в автоклав водород для 
поддержания давления в интервале /0—110 атм. Необходимое коли- 
чнство водорода поглощается за 2—3 часа. Гидрогенизат отфильтро
вывают, отгоняют метанол, а остаток перегоняют в вакууме.

Физико-химические свойства, результаты элементарного анализа 
и выходы полученных З-метил-4-алкоксифенэтиламинов приведены в 
таблице 3.

З-Метил-4-алкоксифенэтиламиды хлоруксусной, кислоты. В 
250 мл круглодонную колбу помещают. 0,035 моля хлорангидрида 
хлоруксусной кислоты, 30 мл абсолютного эфира. Колбу охлаждают 
смесью льда и соли и через обратный холодильник из капельной во
ронки приливают раствор 0,07 моля З-метил-4-алкоксифенэтиламина в 
30 мл абсолютного эфира. Реакционную смесь оставляют на ночь; 
на следующий день смесь кипятят на водяной бане 3 часа, осадок 
отфильтровывают и после отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме. .

Физико-химические свойства, результаты элементарного анализа 
и выходы 3-метил֊4-алкоксифенэтиламидов хлоруксусной кислоты 
приведены в таблице 4.

Метиловые эфиры З-метил-4-алкоксифенэтилкарбаминовых 
кислот. В 250 мл трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обрат
ным холодильником и капельной воронкой, помещают 0,05 моля 
З-метил-4-алкоксифенэтиламина в 30 мл эфира. При перемешивании к 
содержимому колбы одновременно прибавляют 0,05 моля метилового 
эфира хлоругольной кислоты в 30 мл эфира и через холодильник— 
0,15—0,2 моля 25—30%-ного раствора едкого натра. Смесь перемеши
вают при комнатной температуре до исчезновения кристаллического 
хлоргидрата амина. Эфирный слой отделяют, водный дважды экстра
гируют эфиром. Эфирные экстракты высушивают над сернокислым 
натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Физико-химические свойства, результаты элементарного анализа 
и выходы полученных метиловых эфиров З-метил-4-алкоксифенэтил- 
карбаминовых кислот приведены в таблице 5.

З-Метил-4-метоксифенилуксусная кислота. В двугорлую кол
бу, снабженную мешалкой и обратным холодильником, помещают 
5,4 г (0,04 моля) 3-мети.1-4֊метоксибензилцнанида, 12 мл концентри
рованной серной кислоты, 15 мл воды и нагревают 3 часа. Получен
ный осадок фильтруют, растворяют в 10%-ном растворе едкого натра 
и взбалтывают с эфиром (50 мл]. Водный слой отделяют, кипятят с 
животным углем и фильтруют. Фильтрат вливают в стакан, содержа-
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щий 100 г льда и 10 мл концентрированной соляной кислоты. Выде
лившаяся З-метил-4-метокс.иуксусная кислота плавится при 84 85'. 
Выход 4,1 г или 56,8% теоретического количества.

Найдено %: С 66,65; Н 6,80
С]0Н12О3. Вычислено % С 66,67; Н 6,66.

З-Метил-4-этоксифенилуксусная кислота получена аналогич
ным образом из 3,5 г (0,02 моля) З-метил-4-этоксибензилцианида, 
6 мл серной кислоты в 8 мл воды. Продукт реакции плавится при 74— 
75°. Выход 2,1 г или 54,1% теоретического количества.

Найдено %: С 68,28; Н 7,55
СиН14С)3. Вычислено %: С 68,05; Н 7,51.

Диметил-{3-метил-4-метоксифенэтил)-амин. В 100 мл колбу, 
охлаждаемую проточной водой, помещают 25,5 г (0,5 моля) 90%֊ной 
муравьиной кислоты и медленно добавляют 16,4 г (0,1 моля) 3-ме- 
тил-4-метоксифенэтиламина. К полученному раствору добавляют 
23 мл (0,3 моля) формалина, колбу снабжают обратным холодильни
ком и осторожно нагревают на водяной бане. При этом начинается 
бурное выделение углекислого газа. Нагревание на кипящей водяной 
бане продолжают еще 8 часов. По охлаждении добавляют 50 мл 4 н. 
соляной кислоты и раствор концентрируют в вакууме водоструйного 
насоса. Оставшиеся кристаллы растворяют в 30—40 мл воды и под
щелачивают 25 мл 18 н. раствора едкого натра. Выделившийся масля
нистый слой экстрагируют бензолом, высушивают над углекислым ка
лием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. 
Продукт реакции перегоняется при 106—10771 мм. Выход 15 6 г или 
80,87о теоретического количества; с1Г 0,962/’; п?? 1,5083. МКв най
дено 59,86, вычислено 59,59.

Найдено %: С 74,30; Н 9,71; И 7,07
СИНИМО. Вычислено % С 74,56; Н 9,90; И 7,24.
Диметил-{3-метил-4-этоксифенэтил)-амин получен аналогич

но из 17,9 г З-метил-4-этоксифенэтиламина, 25,5 г 90%-ной муравьи
ной кислоты (0,5 моля) и 23 мл (0,3 моля) формалина. Продукт ре
акции перегоняется при 115—11672 мм. Выход 18 г или 86,9% тео
ретического количества; бГ 0,9443; п“ 1,5000. МИ0 найдено 64,55, 
вычислено 64,22.

Найдено %: С 75,04; Н 10,12; 14 6,57 
СиНи14О. Вычислено %: С 75,31; Н'10,21; 14 6,75.

Выводы

1. Исследована реакция хлорметилирования эфиров ж-крезола- 
Выяснено, что в условиях хлорметилирования эфиров о-крезола эфи
ры я-крезола хлорметилируются с 23-33% ними выходами.
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2. Проверена возможность бисхлорметилирования эфиров о-кре- 
зола. Выяснено, что в условиях бисхлорметилирования эфиров фено
ла эфиры о-крезола образуют только монохлорметилпроизводные. •

3. Полученные 2- и З-метил-4-алкоксибензилхлориды использо
ваны для синтеза ряда серусодержащих соединений, нитрилов, метил- 
алкоксибензилдиалкиламинов, метилалкоксифенэтиламинов, хлорами- 

. дов, урзтанов и других соединений.
Институт тонкой органической химии

АН ЛрмССР . Поступило 11 V 1962

Ц». Дшгприб, О'. (К 2,п||иЬф]шВ

иъ ՔԱՆՒ ՍՒՆԹեՋՆԵՐ' о- ՆՎ. Մ- ԿՐևՋՈԼՆԵՐՒ ԵԹհՐՆԵՐՒ 
ՔԼՈՐՄեԹՒԼԱԾՍՂւՑՅԱԼՆեՐհ ՃԽՄՔԽ Վ.ՐԱԱ ւք փ ո փ ո ւ մ

Նախկինում մեր կատարած հևտազոտոլթլսւնների ընթացքում մշակված ' 
է ֆենոլի և Օ-կրեզոլի եթերների քլորմեթիլման մեթոդ և ցռւլց են տրված 
ալդ ռեակցիա լի մի քանի օրինաչափութ լունները։

Ներկա հաղորդման մեջ բերված են մ-կրեզոլի եթերների քլորմեթիլ- 
ման, 0- կրեդո լի եթերների լէիսքլորմեթ ի լման և 0- ու մ-կրևզո/ների եթեր
ների քլորմեթիլածանցլալների մի քանի ռեակցիաների ուսումնասիրման ար- 
գ լուն քները! ՚ ,մ֊ Կրեղոլի եթերների քլորմեթիլման ռևակցիտլի ուսումնասիրութլունը 
ցուլդ տվեց, որ Օ-կրեզոլի եթերների քլորմեթիլման համար մշակված պալ- 
մաններոլմ մ-կրեզոլների եթերների քլորմեթիլվում են միալն 23----33 °/0

ելքերով] Հետաքրքիր էր ստացել նաև Օ֊կրեզո/ի եթերների բիսքլռրմե- 
թիլման հնարավո բութլունը ֆենոլի եթերների բիսքլորմե թիլման համար 
նկարագրված պալմաններում։ Պարզվեց, որ ալս դեպքում ստացվում են հա
մապատասխան մոնո քլո րմեթ ի լած ան ց լա լներ ը 80—ելքերով։ լք- և 0- 

կրեզոլների քլորմեթիլածանցլայներն օգտագործվել են մի շարք սինթեզնե
րում։ I) տարվել են քլորԱւջրածնական թիոմիղան լութի համապատասխան Տ֊ 
տեզակալված տծանցլալներ, որոնք գործադրվել են իբրև ե լան լութ' ծծումբ 
պարունակող տարբեր միացոլթլուևնե րի , մասնավորապես Տ- տեզակալված 
մերկապտաքացախաթթուների ՜ և Տ֊ տեզակալված մերկապտապրոպիոնիտ֊ 
րիքների ստացման համար։

0- և մ-Կ րեղոքների եթերների քլո րմե թիլածանցլա քներ ի և երկրոր- 
զալին ամինների փոխազդեցոլթլամբ ստացվել են համապատասխան զիալ- 
կիլամինաածանցլաքներ, իսկ նատրիումի ացետատի հետ' համապատասխան 
ացետօքսիացանցլաքներ։ վերջիններիս հիդրոլիղով ստացվել են համապատաս
խան ալկոհոլները։

0- Կրեզոլի եթերների քլորմեթիլածանցլալները լավ ելան լութ եր են 
հանդիսացել նաև մի շարք քլորամիդների և ուրեթանների սինթեզի համար, 
որոնցից առաջինները հետաքրքրություն են ներկա  լացնում հակա ցնցում ալին
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հատկությունների, իսկ երկրորդները հակաուռուցքային հատկությունների տե
սակետից! Այս սինթեզի միջանկյալ պրոդուկտները' Յ-մեթիլ-4-ալկօքսիբեն- 
ղիլցիանիդները և 3-մե թի լ-4-ալկօքսիֆենէթիլամ ինները օգտագործվել են 
համապատասխան ֆենիլքացախաթթուների և ֆևնէթիլդիմե թիլամինների 
ստացման համար։ >

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Л. Мнджоян, А. А. Ароян. Изв. АН АрмССР, ФЛ1ЕТ8, 29 (1955); А. А. Ароян, 
С. Г. Титанян, там же 10, 283 (1957).

2. А. А. Ароян, С. Г. Титанян, Г. А. Арзоян, Научные труды ЕГУ (хим. серия) 63, 45 
(1956); А. А. Ароян, С. Г. Титанян, М. Г. Геворкян, там же 63, 53 (1956).

3. А. Л. Мнджоян. А. А. Ароян. Научные труды ЕГУ (хим. серия) 36, 21 (1952).
4. R. Quelet, С. г. 198, 102 (1934).
5. А. Л. Мнджоян, А. А. Ароян. Т. Р. Овсепян, Изв. АН АрмССР, ХН 14, 157 

(1961).
6. Н. Euler, Arklv Kemie 8, 18, 231 (1953); J. R. Sampey, J. Pharmacy 128, 7, 242 

(1956); А. Л. Мнджоян. H. А. Бабиян, Изв. АН АрмССР, ХН 11. 351 (1958)
7. A. Fritsch, Lieb. Ann. 296, 357 (1897); 286, 25 (1895).



гиз^амаъ иол- ч-мпъмпмльгь а^а%ьп,ьазъ 5ьт,ьытг 
И 3 В Е СТИ я А К А Д Е М И И НАУ К АРМЯН С К О И ССР 
«(иГрмЦтС <}|1п>111^П1&и>г XV, *. 3, 1962 Химические илуин

Г. Т. Есаян, С.Т. Агбалян, М. А. Григорян

Исследования в области эфиров сульфокислот

Сообщение X. Нитрование 2-галоидфенйловых сульфоэфиров

Ранее взаимодействием 2-нитро-4-хлорфенола с сульфохлорида
ми в щелочной среде были синтезированы 2-нитро-4-хлорфениловые 
эфиры некоторых сульфокислот [1]. С целью получения хлорнитро
фениловых эфиров с иным расположением галоида и нитрогруппы в 
бензольном кольце и изучения их акарицидной-йнсектицлдной актив
ности нами была исследована реакция.нйтрования 2-хлор- и 2-бром- 
фениловых эфиров ряда сульфокислот.

Известно, что нитрование фенилового эфира метансульфокисло
ты приводит к. образованию 4-нитрофенилового эфира [2]. При нитро
вании 2-хлорфенола [3,4] и его метилового эфира [5] образуются 
главным образом 4- и 6-нитропроизводные.

Наши опыты показали, что практически единственным продук
том нитрования 2-галоидфениловых сульфоэфиров является 6-нитро
производное. Эти результаты можно было ожидать, учитывая, что 
—О5О2К-группа сравнима с —ОСОИ-группой, которая по относитель
ному направляющему влиянию слабее гидроксила, но тем не менее 
сильнее галоида [6]; таким образом, в нашем случае в отличие от 
2-хлорфенола ориентирующие действия галоида и—О5О2К- группы как 
бы компенсируются в положении 4, а в положении 6 преобладает 
действие последней. .

Нитрование галоидфениловых сульфоэфиров велось в условиях 
нитрования фенилового эфира метансульфокислоты в мононитропро
изводное при помощи рассчитанного количества азотнокислого калия 
в присутствии Н25О4.

Строение полученных нитрогалоидсульфоэфиров было установ
лено на примере эфира этансульфокислоты путем гидролиза в ще
лочной среде; при этом получен лишь один фенол—2-хлор-6-нитро- 
фенол..

2-Хлор- и 2 -бромфениловые эфиры были синтезированы обыч
ным способом—взаимодействием 2-галоидфенола с соответствующими 
сульфохлоридами в присутствии щелочи.

Синтезированные эфиры за исключением 2-хлорфенилового эфи
ра бензолсульфокислоты [7] описываются впервые:
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Х^С1, Вг
Р = СН3, СоНд, п՝С.։Н0, нзо-С.|Нв, изо-С3Ни, СЯН3, СаН3СН3
Первичные испытания 2-галоид-6-нитрофениловых сульфоэфиров, 

проведенные в Институте земледелия МСХ АрмССР под руководством 
Марджаняна, показали, что большинство из них обладает акарицид
ной активностью. Особенно активны эфиры бензол- и бензилсульфо
кислот. Так, например, 2-бром-6-нитрофениловый эфир бензилсуль
фокислоты по активности против паутинного клещика на хлопчатнике 
значительно превосходит'известный акарицид „эфирсульфонат“. Более 
подробно об инсектицидной активности галоиднитрофениловых. суль
фоэфиров будет сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

Исходные алкилсульфохлориды были получены из соответствую
щих тиоцианатов, бензилсульфохлорид—из З-бензилизотиомочевины [8].

2-Галоидфениловие сульфоэфиры.. К смеси 0,1 моля 2-галоид
фенола и 0,1 моля сульфохлорида прибавлялись՜ постепенно 40 мл 
10%-ного водного раствора едкого натра (эквивалентное количество). 
Реакционная смесь перемешивалась при 40—45° в течение 6 часов; 
после охлаждения экстрагировалась эфиром, эфирный экстракт 
промывался 5%-ным водным раствором едкого натра и сушился над 
хлористым кальцием. В большинстве случаев после удаления эфира 
оставался жидкий вязкий продукт реакции, который разгонялся в ва
кууме. В случае получения кристаллического остатка последний пе
рекристаллизовывался из водного ацетона.

Выход и характеристики полученных 2-галоидфениловых суль
фоэфиров приведены в таблице 1.

Нитрование. К охлажденному льдом раствору 2,3 г азотнокис
лого калия в 10 г конц. серной кислоты медленно прибавлялась смесь 
0,03 моля галоидфенилового сульфоэфира и 12 г конц. серной кисло
ты. После суточного стояния при комнатной температуре реакционная 
смесь выливалась в ледяную воду. Продукт реакции экстрагировался 
эфиром, эфирный экстракт сушился над ՛ хлористым кальцием. Даль
нейшая обработка—как в случае галоидфениловых эфиров. Результа
ты этих опытов приведены в таблице 2.

Гидролиз хлорнитрофенилового эфира этансулъфокислоты. 
Смесь 4,6 г сульфоэфира и 6,8 мл 20%-ного водного раствора ТЧаОН 
нагревалась при 60—65° в течение 10 часов. После охлаждения реак-



* По литературным данным, т. пл. 41—43° [7J.

R X

Вы
хо

д В
 ’/о Т. пл. 

в °C

СН։ С1 43,6 —

сн։ Вт 16,0 —

С,н։ С1 53,2 —

С,н։ Вг 43,2 ' —

н-С4Н„ сг 53,5 —

н-С4Н, Вг ' 19,20 —

изо-С4Н, С1 50,0 —

изо-С4Н, Вг . 27,6 —

нзо-С9Ни С1 58,5 — *

нзо-С,Ни Вг- 50,8 <

С.н։ Cl 52,2 43-44*

С.н, Вт 73,9 51-52

CjHjCHi С1 54,6 37-38

с.н։сн։ Вт 82,1 67-68
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о
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ен

о

157—158/12 1,5232 1,3673 45,49 46,15 15,04 - 15,49 17,40 17,16

175-176/15 ’ 1,5434 1,6520 47,86 48,32 12,45 12,72 32,74 31,87

160-163/9 1,5222 1,3242 50՜, 85 50,11 14,30 14,51 16,36 16,09

182—183/14 1,5384 1,5662 52,95 53,00 12,10 12,07 30,01 30,18

180-181/13 1,5120 1,2550 59,50 59,34 13,03 12'88 14,43 14,28

193-194/13 1,5278 1,4311 62,81 62,17 10,90 ю;э2 27,21 27,30

160-162/15 1,5180 1,2346 60,66 59,34 13,12 12,88 14,02 14,28

183-184/14 1,5247 1,4380 62,33 62,17 10,86 10,92 27,52 27,30

176-177/6 1,5050 1,2738 63,53 63,96 12,30 12,19 13,27 13,52

185/11 1,5279 1,3726 67,22 66,79 10,55 10,42 26,51 26,05

— — .. ' — —— . — ч- — —

— — — — — 10,70 10,22 26,09 25,55

-—г — — — — 12,72 11,32 12,75 12,56

— — —■ — — ' 9,75 10,15 24.63 24,46
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сл
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СН, С1 43,3 — 167—168/13 1,5498 1,5125 51,58 51,69 11,88 12,72 13,57 14,11 — —

сн, Вт 50,8 — 183-184/13 1,5572 1,6444 55,27 55,22 10,46 10,81 — — • —

с,н։ С1 40,9 — ■ 210-211/11 1,5519 1,4802 57,36 56,31 11,85 12,05 13,40 13,37. 5,79 5,28

с։н։ Вт 33,9 — 183/5 1,5654 1,6709 59,97 59,34 10,94 10,32 25,87 25,80 4,46 4,51

н-С4Н, С1 70,5 — 231—232/14 1 5335 1,3746 66,31 65,55 10,75 10,90 12,45 12,09 5,14 4,77

н-С,Н, Вг 46,4 — .219-220/9 1,5492 1,5587 68,82 68,37 9,23 9,46 23,80 23,96 4,19 4,14

изо-С^Н, С1 62,0 — 201—204/4 1,5412 1,3884 66,38 65,55 11,02 10,90 11,78 12,09 5.26 4,77

нзо-СцН, Вт 50,0 — 219—220/13 1,5532 1,5577 72,33 73,09 9,46 9,09 23,17 22,72 3,59 3,97

113о-С։Н։1 С1 49,5 — 220-222/10 1,5293 1,3426 70,67 70,17 10,29 10,40 11,20 11,34 4,63 4,55

пзо-С,Н1։ Вт 50,0 — 219-220/8 2,5532 1,5577 72,33 73,09 9,46 9,.09 23,17 22,72 3,59 3,97

• с.н։ С1 57,9 85-87 — — — — 10,27 10,20 11,25 11,32 4,26 4,46

с.н, Вт 27,8 — _ ♦ 1,5922 1,6188 74,86 74,01 9,51 8,94 22,60 22,34 3,41 3,91

с։н։сн, С1 60,0 ---- _ * 1,6154 1,4435 75,80 75,80 9,62 9,77 10,44 10,84. 4,09 ’ 4,27

. с.н։сн, Вг 56,0 62-63 — — — — — ' 8,85 8,60 21,31 21,50 3,40 3,76
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ционная смесь промывалась эфиром, фенолят раст эрялся в воле и 
прибавлялась соляная кислота до кислой реакции, на конго. Выпав
шее масло при стоянии закристаллизовывалось <г :2,7 г); из него пе
рекристаллизацией из горячей воды выделены ’келтые кристаллы с 
т. пл. 70—71՜'. Выпариванием фильтрата не выделено существенных 
количеств какого-либо другого вещества.

2-Хлор-4-нитрофенол плавится при 111 (бесцветные кристаллы 
из воды), 2-хлор-6-нитрофенол (желтые кристаллы из воды)—при 70 
|3]. Проба смешения с заведомым образцом последнего не дала де
прессии.

Выводы'՜.

Нитрованием 2.-хлор- и. 2-бромфениловых эфиров метан-, этан-, 
н-бутан-, изобутан-, изопентан-, бензол- и бензилсульфокислот синте
зированы соответствующие 2-галоид-6-нитрофениловые сульфоэфиры, 
представляющие интерес как акарициды.
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило. 30 Ill 1962 ..

Լ. 8. էքււայան, Ս. Ս.ղբաԼյահ, Ս*. Ս., Հ-թիզորյսւհ

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԹՌՈհՆԵՐՒ ₽ՆԱԳԱՎ.ԱՌՈհՍ

Հաղոթզ-ում X: 2-Հւ1ւլոի։|ֆհն]ւլային սուլֆոէսթհյւնեթի նիաթումբ

Ամփոփոււք

Ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել ստանալ քլորնիտրո֊և բրոէՈյիտ֊- 
րո ֆ են ի լա լին նոր սուլֆ ոէս թերնե ր և պարզել նրանց ինսեկտիցիդս։ լին— ակա֊- 
րիցիդս*յին հատկութ լունները։

Ցուլց է տրված, որ ի տա րբերութլուն 2֊քլո ր ֆ են ո լի, ալիֆ ատիէլ և արո֊ 
մատիկ սուլֆո թ թուների 2֊քլոր֊ և 2֊բ րո մֆեն ի լա լին էսթերների նիտրումը 
տալիս է միալն 6-նիտրոածան ցլա լ։

Ե լան լութ հանդիսացող 2֊ քլոր֊ և 2֊բրոմֆևնի լա լին էսթերները ստա֊ 
ցել ենք 2֊հ ալո իդֆ են ո յնե ր ը փոխազդելով համապատասխան սուչֆոքլորիդների 
հետ (մեթան-, էթան֊, նորմալ բուտան֊, իզոբու տան֊, իզոպենտան-, բենզոլ֊ 
և բենդիլսուլֆո քլորիդ) կծու նատրիումի ջրալին լուծուլթի նե րկա լութ լամ բ: 

շ֊Հալոիդֆենիչալին սուլֆոէսթ երների նիտրումր կատարել ենք կա֊ 
լիումի նիտրատի և խիտ ծծմբական թթվի խառնուրդի նե րկա լութ լամբ սեն֊ 
լա կա լին ջերմաստի՛ճանում։

Ստացված հալոիդնիտրոֆենիլալին սուլֆոէս թե բների կառուցվածքը' որ֊ ■ 
պես 2֊հա լոիդ֊6֊նի տ ր ոֆեն ի լա լին էս թե ըներ, հաստատված է հիԱեալին հիդրո֊ 
էիզով էթանսուլֆ ոթթվի քլորնիտրոֆենի լա լին էս թերի օրինակի վրա։ Հիդրո֊- 
լիզի միակ արդլունքը հանդիսացել է 2֊քլոր֊6֊նիտրոֆենոլը։
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Ըստ հա լկ ական ԱՍՌ Գլոլդմինիստրոլթլան Երկրագործական ինստիտուտի 
տվլալսերի սինթեզված 2-հալոիդ֊6-նիտրոֆևնիլսւլին էսթերներից որպես 
ակարիցիդներ հատկապես ակտիվ են բենզոլ֊ և րենզի լսուլֆո թթուների էս- 
թերներր։
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Исследования в области эфиров сульфокислот
Сообщение XI. Синтез и акарицидные свойства некоторых эфиров 

л-хлорбснзолсульфокислоты

Ряд описанных в литературе хлор- и дихлорфениловых эфиров 
л-хлорбензолсульфокислоты обладает акарицидной активностью [1]. 
Особенно активен л-хлорфениловый эфир л-хлорбензолсульфокислоты 
(препараты эфирсулъфонат, овотран, 854), который как у нас, так и 
заграницей широко применяется в борьбе с растительноядными кле
шами. Представляло интерес получить и другие ариловые эфиры 
л-хлорбензолсульфокислоты и изучить их акарицидные—инсектицид
ные свойства. . • : ‘

Синтез эфиров л-хлорбензолсульфокислоты нами проводился 
обычным методом—взаимодействием л-хлорбензолсульфохлорида с со
ответствующими -фенолами в присутствии щелочи:

С|/ \5О3С1 + АгОН —>■ С1/ \зОаОАг + НС1

Были взяты следующие фенолы: о- и л-нитрофенолы, 2-нитро-4-хлор- 
фенол, гваякол, лд-крезол, л-третичнобутилфенол, о-, м- и л-амино- 
фенолы, 7-окси-4-метилкумарин, 8-оксихинолин, а- и р-нафтолы, гид
рохинон, резорцин, пирогаллол, флороглюцин. В качестве НС1 связы
вающих- реагентов были применены NaOH в виде 10%-ного водного 
раствора [2], пиридин [3], КОН в бензоле [4].

При взаимодействии аминофенолов с сульфохлоридом помимо 
сульфоэфира могут образоваться сульфамиды и сульфамидо-сульфо- 
эфнры [5]:

OSO.R

2ОН

4-RSO,Cl ОН

OSO2R

* I -1|-NHSOoR

• I՛ —1|—NHSO2R

Исходя из литературных данных относительно получения о-ами- 
нофенилового эфира бензолсульфокислоты [6], взаимодействие ами- 
•яофенолов с л-хлорбензолсульфохлоридом проводилось в присутствии 
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избытка щелочи (водный едкий натр). Этим путем о-аминофеннловый 
эфир п-хлорбензолсульфокислоты получен с удовлетворительным вы
ходом. В аналогичных условиях получить м- и л-аминофениловые 
сульфоэфиры нам не удалось.

С остальными фенолами реакция протекает нормально. В случае 
ди- и трифенолов получены ди- и трисульфоэфиры.

После окончания синтетической части нашей работы нам стало 
известно о работах Приба и сотрудников, получивших в аналогичных 
условиях ряд эфиров л-хлорбензолсульфокислоты [7]. Два из синте
зированных ими сульфоэфиров, а именно: 2-нитро-4-хлорфениловый и 
3-нафтиловый эфиры л-хлорбензолсульфокислоты,— получены также 
нами. • .

Изучение акарицидных свойств синтезированных эфиров показа
ло, что, за исключением л-третичнобутилфенилового эфира, они по 
акарицидной активности против обыкновенного паутинного клещика 
(Tetranichus urticae) на хлопчатнике намного уступают эфирсульфонату. 
Все препараты практически лишены овицидной активности. л-Тре- 
тичнобутилфениловый эфир показал значительную активность и не 
вызвал ожогов на хлопчатнике. Этот препарат заслуживает дальней
шего всестороннего изучения.

Экспериментальная часть
Исходный л-хлорбензолсульфохлорид получен описанным в ли

тературе способом—взаимодействием хлорбензола с олеумом в при
сутствии хлористого водорода [8].

Взаимодействие п-хлорбензолсульфохлорида с фенолами. 
1. В присутствии водного раствора КОН. К смеси фенола и 
сульфохлорида в стехиометрических соотношениях прибавлялось при 
температуре 45—50՞ и постоянном перемешивании эквивалентное ко
личество едкого натра (10%-ный водный раствор) в течение 30 минут. 
Осадок сульфоэфира промывался разбавленным раствором едкого нат
ра, затем водой, сушился на воздухе и перекристаллизовывался из 
этанола или бензола.

В случае о-аминофенола едкий натр- взят с 20%-ным избытком 
и через реакционную смесь пропущен ток углекислого газа.

2. В присутствии КОН в бензоле. Смесь՜ эквимолекулярных ко
личеств фенола и едкого кали в бензоле кипятилась в течение не
скольких часов; после охлаждения прибавлялся сульфохлорид с не
большим избытком (до 10%); реакционная смесь кипятилась еще 
3—4 часа, после чего прибавлялась вода. После промывки бензольно
го слоя с водным раствором едкого натра и сушки отгонялся бензол. 
Остаток—сырой сульфоэфир—обрабатывался как в предыдущем случае.

3. В пиридине. К охлажденной льдом смеси фенола и сульфохло- 
,рида в стехиометрических соотношениях прибавлялся постепенно из
быток сухого пиридина (6 мл на 0,01 моля фенола). Реакционная 
смесь оставлялась при комнатной температуре в течение 4—5 дней. Об-
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С1\ 75О»ОАг\—/ . Таблица
■ ■ \

Аг
Опти- 

мальн. 
способ 
по луч:

л

и
К О
3

СО

Т. пл.
в'С ..

’/, С1 . ՛•/, 5 Смертность 
паутин, клещи
ков в % через 

. 3 дня

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

имаго ЛИЧИНКИ

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ко,-<
в прис. 
КОН в 
бензоле 80,0 86 11,68 11,32 — — 26,3 10,0

—V
в пири
дине 86,3 . НО 11,63 11,32 — — 60,4 59,4

р֊с.
ИаОН 
.+ вода 91,4 88* 20,07 20,40 — — 20,9 21,8

осн,- ■ 96,6 94 11,83 11,89 -7-г 42,0 55,2՛

сн,—
। :

а 62,5 '43 12,80 12,56 — ■ --- 26,2 44,5

^-С(СН։)
■ 76,9 87 10,43 10,93 — 88,2 83,7

МН։—<л

1

■ 71,0 78 12,44 12,52 — — 15', 6 26.4

сн։ 
!•

а 77,1 163 10,34 10,13 _ 14,5 16,9

4 О

а 93,7 116 11,70 11,11 10,23 10,01 20,8 35,4

? 1
*• -

в пири
дине 78,1 88 10,70 11,14 — — 17,9 18,4
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2 3 4 5 6

Продолж. табл.

8 9 10

в пири
дине

11,25 11,14

15,00 15,46

15,61 15,46

16,46 16,39

10,40

22,4

8,3

8,5

104-105 16,33 16,39

(эталон)

1,8

63,3

35,7

17,5

18,0

37,3

3,3

66,1

* По литературным данным, т. пл. 91—92° (7а].
* * По литературным данным, т. пл. 127° [76].

разевавшийся при прибавлении разбавленной соляной кислоты оса
док сульфоэфира обрабатывался как в остальных случаях.

Выходы синтезированных сульфоэфиров при оптимальных усло
виях и их характеристика приведены в таблице.

Испытание акарицидности. Для испытаний были приготовлены 
20%-ны.е растворы эфиров в смеси зеленого масла 140%) и эмульгатора 
ОП-7 (40%). Препараты испытывались в виде водных эмульсий этих 
растворив в концентрации 2% (по препарату) против обыкновенного 
паутинного клещика на хлопчатнике сорта 108-ф. Эталоном служил 
эфир сульфонат (опыт заложен в сентябре 1961 г՜.).

Результаты испытаний приведены в таблице.

Вы воды

Взаимодействием л-хлорбензолсульфохлорида с о- и л-нитрофе- 
нолами, 2-нитро-4-хлорфенолом, гваяколом, ж-крезолом, л-третично- 
бутилфенолом, о-аминофенолом. 7:окси-4-метилкумарином, 8-оксихино- 
лином, а- и (3-нафто ами, гидрохиноном, резорцином, пирогаллолом и 
флороглюцином в щелочной среде синтезированы соответствующие 
эфиры л-хлорбензолсульфокислоты.
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Значительную акарицидную активность показал п-третичнобутил- 
фениловый эфир л-хлорбензолсульфокисдоты. Этот препарат подле
жит всестороннему изучению.

Институт органической химии
АН АрмССР . . Поступило 30 VIII 1962.

Հ. 8. Ծսօ>յա6, Ч>. Ս*. U'mrgmGjmG, О.. Ц» AmpmjmG, IK <а. Օւստյան

1եՏԱԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԹԹՈհՆեՐհ ԷՍԹԵՐՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎ.ԱՌՈՒՍ՜

ձաղօրղում XI: ս|-֊ք։լոթթենզոլսուլֆոբթ4հ քանի արիլային էսքեքնեքի սինթեզը և ակա՝ 
ըիցիզային հատկությունները

Ամփոփում
•ք՛լոր բեն զոլսուլֆո թթվի մի շարք քլոր- և դիքլո րֆեն ի լա լին էսթերներ, 

հատկապես Ալ՝ քլո րֆենի լա լին էս թերը (էֆիրսուլֆոնատ, օվոտրան) ակտիվ 
ակարիցիդներ ենւ Հետաքրքիր էր ստանալ պ֊քլորբենզոլսուլֆոթթվի նոր 
արիլալին էսթերներ և ուսուՏՆասիրել նրանց ակարիցիղալին հա տկութ լուն- 
ները։

Ալդպիսի մ ի ա ցո ւթլուննե ր ստացել ենք փոխազդելով պ-քլորբենզոլ- 
սուլֆոքլորիդը հիմքերի (KOH, NaOH, K2CO3) ներկալութլամբ համապա
տասխան ֆենոլների հետ՝ 0- և ХЦ-նիտրոֆենո լ, 2-նիտրո֊4-քլորֆենոլ, ղվա- 
լակոլ, մ-կրեզոլյ սլ-երր. րուտիլֆենոլ, 0-ամինոֆ ենո լ, 7-օքսի4-մեթիխումա
րին, 8-օքս ի խ ին ո լին , (Լ- և ֆ-նաֆտոլ, հիդրոխինոն, րեզորցին, պիրոզալլոլ,
ֆ լո րոդլլուցինւ

Ստացված սուլֆոէս թե րների բիո լոզիական ուսուՍՆասիրութլունը д"Цд 
է տվել, որ միալն պ-քլորբենզոլսուլֆոթթվի սլ֊ևրր. բուտիլֆենիլալին էս- 
թերր իր ակարիցիղալին հատկութլուններով վերա՛զանցում է հայտնի ակա- 
րիցիղ էֆիրսուլֆոնա՚տին։ ՛Նա լի • առաջացնում ալրվածքներ բամբակենու 
վրաւ Ալդ միացության ակարիցիղալին հատկութ լունների բազմակողմանի 
ուսուՏնասիրութ լունը շարունակվում է։
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 

₽իմ|ւակաէ <}jimnipjniGbbr XV, .Ns 3, 1962 Химические науки

А. Л. Мнджоин, В. Г. Африкян, А. А. Дохикян и Л.Д. Журули

Исследования в области производных фурана

Сообщение XXVII. Синтез и Изучение противотуберкулезных свойств 
некоторых гидразонов ряда фурана

За последние годы, со времени открытия стрептомицина и его 
успешного применения при лечении туберкулеза, в химиотерапии 
этого заболевания достигнуты значительные успехи. Открыты новые 
природные и синтетические вещества, действующие на возбудителя 
туберкулеза. Многие из них (стрептомицин, паск, изониазид, фтивазид 
и др.) в настоящее время широко применяются в туберкулезной кли
нике. К сожалению, перечисленные препараты имеют определенные 
ограничения при лечении туберкулеза; к большинству из них разви
вается лекарственная устойчивость, поэтому изыскание новых про
тивотуберкулезных средств имеет актуальное значение.

Многочисленными исследованиями советских и зарубежных ав
торов была показана высокая активность производных изониазида при 
туберкулезе. Однако противотуберкулезная активность свойственна не 
только ряду изоникотиновой кислоты; гидразиды других гетероцикли
ческих кислот также обладают аналогичными свойствами. По данным 
Бернштейна [1], гидразиды фуран-, тиофен-, имидазол-2-карбоновых 
и других гетероциклических кислот проявляют активность в отноше
нии возбудителя туберкулеза. На высокую активность гидразона од
ного из производных фурана (ларусан) указывает также и Черткова [2].

Эти данные, а также наши ранние работы по синтезу и исследо
ванию противотуберкулезных свойств соединений, содержащих гетеро
циклические системы фурана и пиридина [3—6], послужили основа
нием для синтеза гидразидо-гидразонов. сочетающих в молекуле эти 
два гетероциклические кольца.

Синтез сравнительно простых, а также более сложных по стро
ению гидразонов удалось осуществить благодаря разработанным нами 
ранее на основе реакции хлорметилирования [7] методам получения 
5- и 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот [8] и продуктов их 
декарбоксилирования [9]. 5- и 4,5-замещенные фураны в свою очередь 
ацетилировались (I) и формилировались (II) [10]. Образующиеся при 
формилировании альдегиды конденсировались с ацетонам для полу
чения ненасыщенных кетонов (III) [11]:

Известия XV, 3—6
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*'1ПГЯ(СН,),мсно + РОС1։] - rOcho^. и
R'fi----- ЙR L-JcH=CHCOCH, 

иод. NaOH՛ к

R=H; СН։; C։HSCH։; n-CH,CeHsCH։; RZ=H; СН;

Полученные альдегиды и кетоны вводились в реакцию с изониа
зидом по общей схеме получения гидразонов путем действия гидра
зида на альдегид или кетон в спиртовой среде [12]. Очистка продук
тов реакции производилась путем перекристаллизации из спирта.

С целью сравнения противотуберкулезных свойств соединений 
в зависимости от расположения карбонильной группы в а-, [3- и у-пр- 
ложениях пиридинового кольца были получены также соответству
ющие гидразидо-гидразоны пиридин а- и [3-карбоновых кислот. В ре
зультате синтезировано 39 конечных продуктов строения (IV) и (V) 
(табл. 1 — 3):

I -ц-соннын, + .$, -*
р1!чо^СН=СНСОСН, 

R"
I^H-CONHN 

4n/ iv

—CONHN = CCH = CH^0JJR՝ 

CH,

R"=H; CH,

.Бактериостатическое действие полученных соединений in vitro 
изучалось на яично-агаровой среде Герольда на 3 штаммах тубер
кулезных культур (штаммы Bovinus 8, Akademia, H„Rv.) Навеска пре
паратов растворялась в абсолютном спирте и из исходного спиртового 
раствора получались соответствующие разведения в среде Герольда, 
которые разливались в пробирки по 5 мл. Ряды пробирок с различ
ными разведениями препаратов засевались 0,1 мл эмульсии различных 
штаммов туберкулезной палочки, содержащей 1 млн микробных тел 
в 1 мл. (

Первая проверка опытов производилась через 10 дней выдержи
вания пробирок в термостате, а затем каждые 10 дней в течение 
двух месяцев.

В таблицах 1—3 приведены формулы, некоторые физико-химичес
кие данные, а также результаты биологического изучения трех групп 
препаратов.
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в °С
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но

1 2 3 4

1
ЦЙ1

55,8 162-163 61,39

2 снД^сн 60,0 144-145 62,87

3
с«н»Мсн 60,2 153-154 64,18

4 с.н.снД^си. 70,0 143—144 70,80

5
п-СН.С.Н^СН^о^СН

60,0 148-149 71,46

сн..____ .
6 сн! /сн 51,0 160-161 64,18



Таблица I

:оынм=к

Анализ в ’/0 Бактериостатическая 
активность
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ос

им
ая
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за
 в ж

г/
мы

ш
ь '

л Н разведение 1:X

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

1 
вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

шт.
Воу. 8

шт.
АкадепНа

5 6 7 8 1 9 10 11 12

61,60 4,21 4,15 19,53 19,30 2.000.000 2.000.000 2.5

62,63 4,83 4,70 18,33- 18,19 500.000 500.000 . 5

64,38 5,38 5,29 17,27 17,23 500.000 500.000 5

70,52 4,95 5,18 13,77 13,77 500.000 500.000՜ 10

71,43 5,36 5,11 13,16 13,16 500.000 500.000 10

' 64,20 5,38 5,64 17,27 17,37 1.000.000 1.000.000 25



1 I 2 3 4
I _____

7i^(Jc(ch’) 88,5 157-158 61,87

8 C,H։CH,l^0JJciCH։)
50,0 146 -147 71,45

9 jn֊CH,C,H4CH,l[4OZ!lc(CH։) 59,3 130-131
1

71,68

10 Mch=chc(ch’> 50,2
r ՛ 
182—183 65,87

11 LH։l!4OJfcH = CHC(CH։) .

72,2 172 -173 66,89

12 ՝ c,h։cH^0Jch=chc(ch։) 70,0
1
164—165 73,02

13 n-CH։C։H4CH։l^ojlcH~CHC(CH։) ■ ֊

69,8 143-144 73,52



(Продолж. табл. 1)

5 6 7 в 9 10 11 12

62,94 4,83 5,17 18,33 18,46 2.000.000 2.000.000 2.5

71,40 5,36 5,19 13,15 13,11 200.000 200.000 .25

72,04 5,54 5,33 12,39 12,41 500.000 500.000 10

65,97 5,13 5,50 16,46 16,25 2.000.000 2.000.000 10

66,72 5,61 5,75 15,60 15,68 500.000 500.000 25

73,12 5,54 5,63 12.16 12,27 500.000 500.000 150

73,79 5,89 5,96
1

11,69 11,85 100.000 100.000 25
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в °С
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о

1 V 2 3 4 5

и
Й^СН

75,5՛ 180-181 61,39 61,58

15
СНзМСН

65,0 201—202 62,87 63,03

16

X
 

X
 

о" 63,8 198—199 64,18 63,93

17 с.н.сн.^^сн 77,3 174-175 70,80 70,85

18
п-СН։С,Н4СН,1!ч0^СН

65,0 144—145 71,45 71,71

19 снГЛг
сн’<о>сн 57,0 195-196 64,18 64,50



Таблица 2

н а л и з в 0/о Бактериостатическая 
активность

Л
в 

в 3
Н I Ы разведение 1: X

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йо

ен
о

шт.
Воу. 8

шт.
Акас1ет1а

П
ер

ен
ос

» 
до

за
 в м

6 7 1 8 . 9 10 11 12

4,21 4,30 19,53 19,65 2000 2000 5

4,83 5,03 18,33 18,27. 2000 2000 10

5,38 5,60 17,27 17,05 2000 2000 5

4,95 5,22 . 13,77 13,51 10.000 10.000՛ 10

5', 36 5,53 13,16 12,96 10.000 10.000 100

5,38 5,06 17,27 17,42 2.000 .2,000 100



1 1 2 3 4

20 47,0 164-165 62,87

21 60,1 160-161 71,45

22
n-CH,C,H4CH։l!40jJc(CH,)

50,0 158—159 71,68

23
l!4ozllcH=CHC(CH։)

43,1 174—175 65,87

24
CH,I^JIcH-CHC(CH,) 37,0 132—133 66,89

25
C,H։CH։l!4<>JcH=CHC(CH։)

40,5 142-143 73,02

26
п-СН։С,Н4СНг^ох!1сН=СНС(СН։)

60,0 146—147 73,52.



(Йродолж. табл. 2)

5 6 7 1 8 1 9 1 10 11 12

62,55 4,83 4,81 18,33 18,61 2.000 2.000 10

71,34 5,36 5,46 13,16 12,91 2.000 2.000 100.

71,57 5,54 5,74 12,39 12,66 20.000 20.000 50

65,82 5,13 5,42 16,46 16,14 2.000 2.000 15

66,80 5,61 5,47 15,60 15,49 2.000 1.000 10

73,03 5,54 5,52 12,16 12,07 2.000 2.000 25

73,78 5.89 5.572 11,69 11,85 50.000 50.000 75
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R
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 % T. пл. 

в rC

1 , 2 3 •

27
Мсн

81,3 212-213

28
СНэМСН

80,0 233-234

29 c.hJ^Jch
88,5 199-200

30 70,5 165-166

31 n-CH։C,H/?H։^0JlcH
59,0 145-146

32
CH։I-------- ,СНз^0ЛН 50,8 213-214



Таблица 3

Г|
ЧЖ1/-

•Анализ в % Бактериостатическая 
активность

4 к
ая

 
'г/
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ш

ь

С Н . разведение
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но
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г

:Х 
СО 
К вы

чи
с

ле
но

1 __ на
йд
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о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

шт. •
Воу. 8

шт.
АкавепПа

П
ер

ен
ос

! 
до

за
 в 

-Я

4 5 6 7 8 9 10 11 12

61,39 61,15 4,21 ■ 4,32 19,53 19,68 5000. 5000 5

62,87 62,62 4,83 5,12 18,33 18,48՜ 5000 5000 20

64,18 64,00 5,38- 5,43 17,27 17,45 10000 5000 100

70,80 70,95 4,95 5,15 13,77 13,75 50,000 50.000 50

71,45 71,67 5,35 5,06 13,16 13,17 2.000.000 2.000.000 5

64,18 63,93 5,38 5,56 17,27 17,06 2.000.000 ' 2.000.000 75



1
__________________________________________ ________________________________ (Продолж. табл. 3)
I 2 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 1 10 ! 11 1 12

33 1^0А։снз) * 55,0 200-201 62,87

34 с,н,сн։1!чсх!1с(сн։) 89,0 165-166 71,45

35 п-СН,С.Н։СН։1!Ч0ХУс(СН։)
73,1 159-160 71,68

36
1^о^1сН=СНС(СН։) *

64,2 190-191 65,87

37 сн’^о^сн=снс(сн’) 50,0 163-164 66,89

38
С,Н։СН^о^СН = СНС(СН։) •

59,3 173-174 .73,02

39 п-СН,С։Н4СнД0։Х!1сН=СНС(СН։) 78,8 140—141 73,52

63,07 4,83 4,99 18,33 18,18 500.000 500.000 15

71,60 5,36 5,45 13,15 13,04 10.000.000 10.000.000 200

72,02 5,54 5,74 12,39 12,60 10.000.000 10.000.00, 50

65,53 5,13 5,07 16,46 16,49 5.000.000 5.000.000 10

67,10 5,61 5,85 15,60 15,81 1.000.000 1.000.000 10

72,76 5,54 5,80 12,16 11,91 500.000 500.000 100

73,36 5,89 5,59 11,69 11,90 10.000.000 10.000.000 50

’ Описанные в литературе три гидразона—фурфурнлнденнзоникотиноилгидразон, а-метилфурфурнлнденизоникотннонлгидразон и 
изоникотиноилгидразон фурфурилацетона воспроизведены для пополнения рядов с целью изучения связи между строением и противо
туберкулезным действием.
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Как показывает таблица 1, где представлены производные пири- 
дин-а-карбоновой кислоты, высокой активностью обладают гидразидо- 
гидразоны простого строения. Усложнение структуры путем введения 
в положение 5 фуранового кольца бензильного и толильного остатков, 
как и удлинение боковой цепи, снижает туберкулостатическое дей
ствие соединений с разведения 1/2000000 до 1/200000. Представ
ляет интерес тот факт, что бактериостатическая активность даже са
мого слабого соединения этого ряда не ниже разведения 1/100000.

У производных пиридин-?-карбоновой кислоты, представленных 
в таблице 2, наблюдается обратная картина действия. Наиболее сла
быми туберкулостатиками являются более простые структуры. В 
этом случае усложнение молекулы ведет к некоторому повышению 
активности, которая, однако, доходит у самых активных препаратов 
(№ 22,26) только до разведения 1/20000, 1/50000.

Среди производных пиридин-у-карбоновой кислоты (табл. 3) на
блюдается аналогичная р-производным картина развития туберкулоста
тического действия. Активность соединений с простой структурой не 
превышает разведений 1/5000—1/10000. Введение в молекулу бензиль
ного и толильного остатков усиливает действие до разведения 
1/10000000.

Сравнение туберкулостатической активности гидразидо-гидразонов 
пиридин-а-, Р- и у-карбоновых кислот показывает, что наиболее выра
женным действием обладают а- и у-производные. В первой группе 
активны все препараты, в ряду же гидразонов изоникотиновой кис
лоты, наряду со слабыми веществами, имеются соединения, подавля
ющие рост возбудителя туберкулеза в разведении 1/5 и 1/10 милли
онов (№ 34, 35 и 39). При этом интересно отметить, что токсичность 
препаратов обратно пропорциональна активности: наиболее сильно 
действующие соединения наименее токсичны. В настоящее время эти 
препараты исследуются в химиотерапевтическом отделе нашего инсти
тута в опытах на белых мышах и морских свинках. Результаты 
работ, а также подробные данные о связи строения и действия будут 
сообщены отдельно.

Выводы

1. На основе разработанных ранее методов синтеза альдегидов 
и кетонов 4-и 4,5-замещенных фуранов получено 39 гидразидо-гидра
зонов изомерных пиридин-а- р֊, и у-карбоновых кислот. Из них 36 
соединений описываются впервые.

2. Исследование противотуберкулезных свойств показало высокую 
туберкулостатическую активность производных пиридин-а- и у-карбо- 
новых кислот. Наиболе активными препаратами оказались гидразоны 
5-бензил-и 5-л-толил-2-ацетилфуранов, подавляющие рост возбудителя 
туберкулеза в разведении 1/10000000.
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3. Указанные препараты в настоящее время изучаются более под
робно с целью передачи их на клинические исследования.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 17 IV 1962

U., Լ. ITGgnjiufi, 4.. Ս.8>րիկյա6, Ս». Հ. 'Իոխիկյան և Լ. *b.■ ժաւրուլի

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ՖՈհՐԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼնեՐհ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում XXII: Ֆուրանի շարքի մի քանի հիղրազոնների օինրեղր և նրանց 
հակապալարախտային հատկությունների ուսումնասիրությունը

Չնայած վերջին տասնամլակների ընթացքում ձեռք բերված մեծ հաջո
ղություններին, պալարախտի (տուբերկուլյոզի) քիմիա թերապիա յի պրոբլեմը 
դեռևս լուծված համարել չի կարելի։ Ալդ բացատրվում է նրանով, որ պալար
ախտի հարուցիչը բավական մեծ արագությամբ քիմիակայունություն է ձեռք 
բերում այժմ կիրառվող համարյա բոլոր դեղամիջոցների հանդեպ։

Ինչպես հայտնի է, իզոնիազիդը և իր ածանց լայնն րը օժտված են բարձր- 
հակապալարախտային ակտիվությամբ։ Ըստ միութենական և արտասահման
յան որոշ հեղինակների տվյալների, բացի իզոնիկոտինաթթվի հիդրադիդից, հև֊ 
տերոցիկլիկ շարքի մյուս թթուների հիդրա զիգները պալարախտի հարուցիչի- 
վրա նույնպես ունեն որոշակի ազդեցություն։

Այս տվյալները, ինչպես նաև նախկինում կատարած հակապալարախ
տային նյութերի սինթեզի բնագավառում (3—Ծ), մեր հետազոտությու
ները հիմք ծառայեցին ֆուրանի և պիրիդինի օղակներ պարունակող հիդրա֊ 
զիդ-հիդրազոնների ստացման համար։

Նշված նյութերի սինթեզը հաջողվեց իրականացնել շնորհիվ ֆուրան- 
կարբոնաթթվի ալկիլ էսթերների քլո րմե թի լման մեր մշակած ռեակցիայի,, 
որի հետևանքով սին թեղվում են Տ֊և 4, 5֊ տեղակայված ֆոլրան-2-կարբոնա- 
թըթուևներ և նրանց դեկարբօքսիլման ենթարկված պրոդուկտներ։ Վերջիններս- 
ենթարկվում են ացետիլման (1), ֆորմիլացման (II), և վերջապես, ֆորմիէ 
ածանցյալները կոնդենսվում են ացետոնի հետ ջրային միջավայրում, հիմ
քերի ներկայությամբ (III)»

Ա տացված ալդեհիդները և կետոնները սպիրտային միջավայրում ռեակ
ցիայի մեջ են մտնում իզոնիկոտինոլի հիդրազիդի հետ և գոյացած հիդրազիդ- 
հիդրազոնները մաքրվում վերաբյուրեղացմամբ։

Նպատակ ունենալով համեմատել հակապալարախտային հատկություն
ների ակտիվությունը կախված պիրիդինի օղակի նկատմամբ կա ր բոն իլ խմբի, 
Л-, Y֊ դիրքից, սինթեզված են նույնպես պիրիդին֊զ֊և ֆ-կարբոնաթթու- 
ների հիդրազիդ-հիդրազոններ։

Այսպիսով սինթեզված են 39 վերջնական պրոդուկտներ (IV»V), 
որոնց տվյալննրը բերված են 1, 2, 3 աղյուսակներում։

Հակապալարախտային հատկությունների ուսումնասիրությունները ցույց 
տվեցին, որ պիրիդին-Գ-կարբոնաթթվի ածանց լայներից (աղյուսակ 1) առա
վել ակտիվ են ավելի պարզ կառու ցվածք ունեցող պրեպարատները։ Պիրիդին-
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խկարբոնաթթվի ածանց լա լներ ի դեպքում նկատվում է հակառակ պատ
կեր (աղլուսակ 2). պարդ կաոուլց ունեցող պրեպարատներն ավելի РпсЦ 
рил կտևրիաստատիկներ են։ Ընդհանրապես ալս խումբն ավելի պակաս ակ֊ 
աիվ է, . • .

^Իրիդին-Հ-կարրոնաթ թվի ած անց լալները (աղլուսակ 3) ցուցաբերում, 
են Ա-ածանցլալների ակտիվոլթլանը համապատասխան պատկեր։ Ալս դեպ
քում նուլնպես պարզ կառուցվածքներն ավելի թուլլ են ազդում, սակալե 
ֆուրանի օղակի 6-րդ տեղում բեն դի լ և տռլիլ ռադիկալների մուտքը խիստ 
չափով բարձրացնում է ակտիվութլռլնը, հասցնելով ալն մինչև 1110000000 
նոսրացման։

Ալսպիսով ամենից ակտիվ հանդիսանում են պիրիդին-Հ-և ղ-կարբոնա- 
թըթուների ածանց լալները, ըստ որում ա ռաշին խմբում ակտիվ են բոլոր միա- 
ցութլուններն անխտիր, թեև ակտիվութլունը չի բարձրանում 1/2000000 
նոսրացումից, իսկ երկրորդ խմբում թուլլ ակտիվութլուն ցուցաբերող պրե
պարատների հետ մեկտեղ կան բարձր ակտիվութլամբ օժտված նլութեր,. 
որոնք ազդում են կոխի ցուպիկների վրա 1/10000000 նոսրրացման դեպ
քում (X 34, 35, 39), .
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ПИСЬМО В РЕДАКЦИЮ

М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, Дж. Геодакян

Определение средней и истинной теплоемкости 
нефелиновых сиенитов

Нефелиновые сиениты и нефелин являются перспективным сырьем 
для производства глинозема. Нефелиновые сиениты, слагающиеся 
главным образом щелочным полевым шпатом, плагиоклазом, нефели
ном и продуктами его изменения, а также темноцветными минералами 

подвергаются комплексной переработке [2] путем автоклавной 
обработки раствором щелочи при 220— 240°С с получением глино
зема и ряда других продуктов, однако в настоящее время некоторые 
физико-химические константы их не полностью изучены.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в ледяном изотермическом калориметре, ко
торый описан нами ранее [3], но с некоторым конструктивным изме
нением (рис. 1). К существующим трем винилпластовым сосудам был 
добавлен четвертый. В первом находилась дважды отогнанная и кипя
ченная вода, которая замораживалась на наружной стенке серебря
ного калориметрического сосуда, куда сбрасывалось исследуемое ве
щество, во втором создавалось разрежение (ПО мм Hg), в третьем 
находилась изолированная воздушная прослойка и в четвертом—водо
ледяная смесь из дистиллированной воды. Сам калориметр был уста
новлен в термостат, где при помощи льда поддерживалась темпера
тура 0°. Измерение объема воды в первом сосуде осуществлялось 
катетометром. Точность измерения калориметрической установки 
рассчитывалась определением теплоемкости воды и сравнением полу
ченных данных с имеющимися в литературе, и составлял« 0,65%. Не
фелиновые сиениты (табл. 1) подвергались измельчению до 150 меш

Таблица 1
Валовый химический состав нефелиновых сиенитов в весовых %

SiO։ А1.О, Fe,O։ MnO Т1О, CaO MgO Na.O K,0 ППП

54,84 20,26 4,59 0,13 0,45 3,53 0,16 3,91 8,81 1,94

и сушке до постоянства веса при 120°; после выдержки в печи в 
серебряной ампуле до определенной температуры специальным за
брасывающим устройством вводились в калориметр.
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Рис. 1. Изотермическая ледяная калориметри
ческая установка.

1. Слой замороженного льда. 2. Серебряный 
калориметрический стакан (6=30, Н=150). 
3. Винилпластовая трубка (6=10). 4. Виннл- 
пластовый калориметрический сосуд (б =55, 
Н=220). 5. Винилпластовая вакуум-оболочка 
(6—120, Н—310). 6. Винилпластовая воздушная 
оболочка (6=150, Н=350). 7. Винилпластовая 
оболочка со льдом из дестиллированной воды 
(6=230, Н=430). 8. Входная винилпластовая 
трубка (6=40, Н=420). 9. Вииилпластовые 
задвижки. 10. Металлический термостат для 
льда с воздушной изоляцией (6=460, Н=720). 
11. Деревянный ящик с древесными опилками. 
12. Соединяющая резиновая трубка. 13. Катето
метр. 14. Капилляр с водяным холодильником 
(6=1,56, Н=800). 15. Рельсы. 16. Забрасыва
ющее винтовое устройство. 17. Печь. 18. Мед
ная адиабатическая оболочка (100X100X100). 
19. Серебряная ампула. 20. Термометр или 
термопара. 21. Водяной холодилник (Н=800).
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Расчет производился по ранее разработанной методике (3]. Были 
получены следующие данные для средней теплоемкости (табл. 2).

Таблица 2 ' Таблица 3
Средняя теплоемкость нефелиновых шенитов 

. •
Истинная теплоемкость нефелиновых 
сиенитов при различных температурахв зависимости от температурь

О О

Средняя 
епло'ем- 
кость в 
кал/г ЬС

о
Средняя 
теплоем- О

Средняя 
теплоем- О

Истинная 
теплоем- О

Истинная 
теплоем
кость в 
кал/г °С

Т.
 в я кость в 

кал/г °С 0 кость в 
кал/г’С

Т.
 в 

'

кал/г °С

Т.
 в

15 0,182 25,4 0,183 • 0 0,178 50 0,200
19,3 0,180 32,3 0,186 65,6 0,194 10 0,182 60 0,204

38,4 0,188 76,3 0,197 20 . 0,187 70 0,209
21,3 0,182 40,0 0,185 87,1 0,194 ■ 30 0,191 80 0,213
24,4 0,182 50,3 0,190 98,5 0,197 40 0,196 90 0,218

Графическая зависимость средней теплоемкости от температуры 
представляет собой прямую линию, уравнение которой, на основе 
экспериментальных данных, имеет следующий вид:

С։_о=О,1781 + 22,0-10“?

Отклонение опытных данных от расчетных в среднем составляет 
±0,8%. Истинная теплоемкость (табл. 2) была рассчитана, исходя из 
прямолинейной функции средних теплоемкостей (рис. 2), и ее зависи
мость от температуры выражается уравнением:

С։ = 0,1781+44-10՜?

Вывод

Определена средняя теплоемкость нефелиновых сиенитов в 
интервале температур 0—100°С и получена следующая зависимость:

С։_о = 0,178+22,0-10՜?
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Расчетным путем получается значение истинной теплоемкости, которая 
выражается уравнением:

С{ = 0,178 4-44-10՜®
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ПИСЬМО В РЕДАКЦИЮ

С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян

Об аллен-триеновой перегруппировке 
в винилацетиленовых системах

При изыскании методов синтеза винилацетиленовыхаминов нами 
был обнаружен новый вид аллен-триеновой изомеризации. Так, на
пример, при взаимодействии диметилвинилэтинилхлорметана [1] с диал- 
киламинами в обычных условиях наряду с нормальным продуктом 
реакции I (R=CH։; т. кип. 64 — 65° при 6 мм, п” 1,4780, df Q.8436, 
т. пл. пикрата 116—117°) нами были выделены и идентифицированы 
продукты его изомеризации—триеновые амины II (т. кип. 71—73° 
при 1 мм, по 1,5011, dj’ 0,8358) и III (т. кип. 71—73° при 10 мм,. 
Пп 1,5158, dju 0,8371, т. пл. пикрата 165°): ' • ■

Cl NRj .
HNRr |

(СН3)։С—С=С—СН = СН2  ------- * (CHS)2C֊-C=C-CH=CH2

I

. nr,

(CHj)3C=C=C=CH—CH։NR2 (CH3)8C=C=C-CH=CH2

in . . ii
Строение полученных аминов доказано с помощью спектрального՛ 
анализа и химическим путем.

Так, в спектрах поглощения амина . I найдена характерная 
частота сопряженной незамещенной винильной группы 1610 см-1 
и ацетиленовой группировки 2230 см՜1. В амине II обнаружены не
замещенная винильная группировка в сопряженном виде и алленовая 
группировка (1960 см՜1). В амине III обнаружен ряд полос погло
щения (2920, 1700, 1610, 870 см՜1), который совпадает с данными 
Шуберта и др., полученными для бутатриена [2].

При гидрировании амина III получен 1-диметиламино-5-метил- 
гексан (т. кип. 158°, по 1,4210, т. пл. пикрата 76°), константы которого 
совпали с литературными данными [3].
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 10 VI 1962
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