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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В В. Азатян, А. Б. Налбандян и Н. Т. Силахтарян

Рис. 1. Зависимость нижних пределов 
воспламенения смесей 2СО + 0,4- 
+ хС,Н, (1) и 2СО+О,+хС,Н4 (2) 
от величины добавки углеводорода.

Исследование реакции атомарного кислорода 
и водорода с пропиленом

Ранее нами были изучены реакции атомарного водорода и кис
лорода с этиленом [1,2]. Было показано, что в интервале температур 
600—680°С реакция атомарного кислорода с этиленом, приводящая к 
образованию гидроксильного радикала, протекает с заметной скоро
стью, в отличие от низких температур, при которых протекает прак
тически только реакция присоединения [3,4]. Установлено, что при 
малых добавках этилена в смеси окиси углерода с кислородом эта 
реакция лимитирует скорость разветвления цепей.

Настоящая работа посвящена изучению реакций атомарного кис
лорода и водорода с пропиленом методом пределов воспламенения [5].

Из сравнения молекул этилена и пропилена следует, что при 
■высоких температурах реакция атомов кислорода с пропиленом с обра
зованием радикалов ОН должна 
протекать с большей скоростью, чем 
аналогичная реакция с этиленом.

Изучалась зависимость от тем
пературы нижних пределов воспла
менения смесей 2Н։+О։ и 2СО+О։, 
содержащих различные добавки 
пропилена.

Методика опытов описана ра
нее [5, 6]. Для обеспечения проте
кания реакций гетерогенного об
рыва цепей в диффузионной области 
стенки цилиндрического кварцевого 
реакционного сосуда (с диаметром 
5,4 см и длиной 15 см) были по
крыты окисью магния [5,6]. На 
рисунке 1 представлена* зависимость 
нижних пределов воспламенения 
2СО+О։ от температуры при раз
ных содержаниях пропилена в реа
гирующих газах. Как видно из рисунка, в случае малых добавок про
пилена в смеси СО-|-О։ с повышением его содержания предел .рос- 
лламенения снижается. Это означает, что атомы О, реагируя с пропи-
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леном, приводят в дальнейшем к разветвлению цепей и что при ма
лых добавках пропилена эта реакция лимитирует эффективную ско
рость разветвления цепей в пламени СО, как это имеет место в случае 
других добавок углеводородов [5,7]. Такой реакцией является:

О + С,НВ »= ОН + С3Н5 (3'>
за которой быстро следует:

ОН + СО = СО։ + Н (1)
С дальнейшим увеличением содержания пропилена предел снова по
вышается (рис. 1), указывая на увеличение роли реакций атомов во
дорода с пропиленом, в которых эти атомы заменяются менее актив
ными радикалами:

Н + С3Н, = Н, + С,Н5 (6а)
Н + С3Н, = С3Н7 (6Ь>

Полученные закономерности хорошо՜ объясняются следующим меха
низмом горения окиси углерода при низких давлениях:

ОН + СО = СО։+Н ‘ (1)
Н + О։ = ОН + О (2)
О + С3Нв = ОН 4- С,Н5 (3')
Н 4֊ стена -> обрыв (4)՛
О 4֊ стена -* обрыв (5)
Н 4֊ С,Нв = Н, + С,Н, (6а)
Н + С,Н, = С։Н7 (6Ь)

Реакциями (6а) и (6Ь) обусловлено также повышение первого пре
дела воспламенения водородно-кислородной смеси с увеличением со
держания пропилена (рис. 2, 3).

Механизм горения водорода в присутствии малых количеств про
пилена при низких давлениях можно представить схемой:

ОН 4- Н, = Н։О 4- н (1)
Н 4- О, = ОН 4- О (2)
О 4֊ Н։ = ОН 4֊ Н (3)

О 4֊ С3Нв = ОН 4- С3Н5 (3')
Н 4՜ стена -> обрыв (4)

Н4-С3Н։ = Н,4-С։Н։ (6а>
Н 4- С3Н. = С3Н7 ■ (6Ь)

На рисунке 1 наряду с зависимостью нижнего предела воспламене
ния 2СО 4-О, от содержания пропилена для сравнения приведена ана
логичная Зависимость от добавок этилена при той же температуре֊. 
Из рисунка видно, что до концентраций, соответствующих минимуму 
на кривой 1, предел поспламенения в случае добавок пропилена ниже, 
чем в случае таких же добавок этилена. Это означает, что реакция 
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(3') протекает быстрее, чем аналогичная реакция атомов кислорода с 
этиленом, и константа скорости реакции атомов кислорода с пропиле
нам с отрывом атома водорода больше, чем для соответствующей 
реакции атомов О с С։Н4. Из этого 
дальнейшем увеличении добавки в 
случае пропилена предел воспламе
нения повышается более резко, чем 
в случае добавок этилена. Это в 
свою очередь показывает, что кон
станта скорости реакции атомов во
дорода с пропиленом больше, чем 
с этиленом. Подобное заключение 
следует также из данных по инги
бирующему действию этих веществ 
на реакцию водорода с кислородом 
(рис. 2, 3). На основе приведенного 
выше механизма горения водорода 
в присутствии пропилена полу
чается следующее условие ниж
него предела воспламенения для 
диффузионной области гетероген
ного обрыва цепей:

же рисунка видно также, что при

воспламенения смеси 2Н.4-О, (1) исМе-. 
сей 2Н,-|-О։+хС։Н։ от температуры; х 
в 2—0,273; 3—0,4; 4-0,55; 5-0,715.

[ (К°)н*-Т2,6 , Кба + Кбь РГ| 1 к; (КН) + КИН,)
о. [ ку’-гк, 1՜ 2к։ Рс’н*]к;(кн) + 2к3(н։) (0.

Рис. 3. Зависимость нижних пределов воспламенения смесей 
2Н,4-О,+хС,Н։ (1) и 2Н,+О։+хС,Н4 (2) от величины до

бавки углеводорода.

где К։ — константы скоростей соответствующих реакций, ро, и рс н - 
парциальные давления кислорода и пропилена, Р — давление газовой 
смеси на нижнем пределе воспламенения. (К$)Н։ можно рассчитать из 
коэффициента диффузии атомов водорода через реагирующую смесь 
[5,6].
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Условие нижнего предела воспламенения смесей окиси углерода 
и кислорода в присутствии малых добавок пропилена в диффузионной 
области гетерогенного обрыва цепей в соответствии с приведенным 
механизмом можно представить в виде:

РсрРо? (К°)СО-Т2-® |\
1 + ₽ ю«к։ Г'

где
КвРсор£М0и 

₽ (К0)СО>т^л >

Индексы СО указывают, что величины 
содержащим малые добавки пропилена.

(К$)со и (К®)со — постоянные, которые могут быть рассчитаны 
из коэффициентов диффузии атомов Н и О в смеси СО и О։ при нор
мальных условиях.

Уравнения (I) и (II) могут быть использованы для определения 
к; и К։.

Нужно, однако, отметить, что ввиду очень малых добавок про
пилена точность определения этих констант значительно меньше, чем 
в случае других углеводородов [5,7,8].

В случае добавок пропилена период индукции воспламенения 
большой, а за это время пропилен может в заметной мере прореагиро
вать с О։. Это приведет к уменьшению в смеси начального содержа
ния пропилена, используемого при расчете констант скоростей, и, со
ответственно, к некоторому снижению значений К3 и Кв. Неточности 
могут быть значительными при определении температурной зависи
мости констант скоростей. Следует отметить, что, хотя и в случае 
этилена [1] эти искажения меньше, однако именно по этой причине 
значения энергии активации реакций атомов водорода и кислорода с 
этиленом, определенные нами в работе [1], могут быть завышенными.

Поэтому в настоящей работе путем совместного решения урав
нений (I) и (II) нами были рассчитаны лишь значения К3 и К, при 
средней температуре наших опытов (640°). Эти значения оказались 
равными соответственно: 1,2-10՜” и 4,8-10՜13 см3 молек.՜1 сек՜1.

Для сравнения приводим соответствующие значения констант ско
ростей реакций атомов О и Н с этиленом для той же температуры [1]: 
Кз = 2,9 -10՜12 и Кв = 2,8-10՜13 еж3 молек.՜1 сек՜1. В хорошем со
гласии с выводами, сделанными выше, константы скоростей реакций 
атомов О и Н с пропиленом больше, чем с этиленом.

Следует ожидать, что скорость реакции (6а) по отношению к 
скорости реакции (6Ь) в случае пропилена больше, чем в случае 
этилена.

Институт химической физики
АН СССР Поступило 3 IX 1963
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Վ. Վ. Ц><{шя;ш6> Ik. ft. IpmGրյյան և *U. քժ>. Սիււսխթարււսն
ՊՐՈՊՒԼեՆհ ՃԵՏ ԱՏՈՄԱՅԽՆ W4W Ե4. ՋՐԱԾՆԻ 

ՌԵԱԿՑԽԱՅՒ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԵՐՈՒԹՅՈՒՆԸԱմփոփում
Բռնկման սահմանների մեթոդով ուսումնասիրված են ատոմաքին ջրածնի 

և ատոմային թթվածնի ռեակցիաները պրոպիլենի հետ 590—670°0,-ում։
Տույց է տրված, որ փոքր քանակներով (մինչև 0,05°/^ պրոպիլենի 

առկա լութ յան դեպքում, ածխածնի օքսիդի նոռրացված բոցում շղթաների ճյու
ղավորման էֆեկտիվ արագությունը պայմանավորվում է 0 + Ը։148 = 014 4֊ ֊1֊ 0յ!4տ ռեակցիայի արագությամբ։ Այդ ռեակցիայով է բացատրվում պրո- 
պիլենի, որպես ածխածնի օքսիդի այրման պրոցեսում հարուցիչի դերը։

Համեմատաբար մեծ քանակներով պրոպիլենի առկայության դեպքում 
ավելի մեծ դեր են խաղում պրոպիլենի հետ ջրածնի աաոմների ռեակցիանե
րը' 14 4՜ Օ3Ւ4Տ = 14։ 4՜ Օ։145, 14 4՜ Շյ148 = Օ314.;, որոնցում ջրածնի ատոմները 
փոխարինվում են ավելի քիչ ակտիվ ռադիկալներով։ Այդ ռեակցիաներով է 
պայմանավորված ջրածնի բոցում պրոպիլենի' որպես ինհիբիտորի դերը։

Ստացված տվյալների հիման վրա հաշվված են պրոպիլենի հետ ատո
մային ջրածնի և ատոմային թթվածնի ռեակցիաների արագության հասաա֊ 
սաւնները 040'0,-ում , որոնք համապատասխանաբար հավասար են 4,3, 
.10՜13 և 1,2 10՜" սմ» մոլեկ֊1 վրկ~'<
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Электрическая проводимость каучуков

Диэлектрические свойства высокомолекулярных соединений оп
ределяются структурными особенностями макромолекул: сегментальной 
подвижностью, способностью к релаксационной поляризации в стекло- 

֊ образном состоянии, степенью разветвленности молекул полимера и 
зависящей от нее кристалличностью. Указанные структурные факторы 
оказывают непосредственное влияние на процесс электрической про
водимости [1,2]. При переходе от стеклообразного состояния к вы
сокоэластическому на кривых температурной зависимости логарифма 
удельного объемного сопротивления (1ер,) наблюдаются минимумы, 
совпадающие с максимумами кривых фактора потерь в" (Т°С). Это 
указывает на влияние релаксационной поляризации на степень закреп
ления носителей тока

Процесс проводимости в неорганических стеклах, к примеру, мо
жет быть достаточно детально объяснен. В таких соединениях ионы 
вводятся вместе с добавками к стеклообразующим окислам ионов 
щелочных или щелочноземельных металлов. Существуют методы, 
устанавливающие характер проводимости в неорганических стеклах, и 
уже имеется достаточное число работ [3] для интерпретации явления 
переноса тока в неорганических материалах.

Природа носителя тока в полимерах пока неясна, что объясняется 
сложностью строения полимерных цепей и их способностью переме
щаться в электрическом поле.

Выяснение этих вопросов важно для разработки новых электро
изоляционных материалов и принципиально важно для каучуков. Дей
ствительно, все каучуки находятся в высокоэластическом состоянии; 
это означает, что существует зависимость сопротивления материала 
от длительности приложения напряжения. Кроме того, при ослабле
нии межмолекулярных сил уменьшается энергия активации носителей 
тока. Известно, что применяемые в кабельно-изоляционной технике 
резины представляют собой каучукоподобные состояния материала. 
Область стеклования резин лежит в интервале отрицательных темпе
ратур. Поэтому было интересным определение влияния структурных 
особенностей макромолекул каучуков на их удельное объемное сопро
тивление. Этот вопрос имеет и научное значение, т. к. его разреше
ние расширит наши представления о природе процессов, протекаю
щих в каучуках под действием внешнего электрического поля.

Методика изготовления образцов и измерений. Исследуемые 
образцы полихлоропреновых и полихлоризопреновых каучуков гото
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вились в виде пленок, осажденных из бензольных растворов на по
верхности ртути. Затем образцы выдерживались в течение недели в 
вакууме для полного удаления растворителя. Были изучены также 
свойства гидрохлорида натурального каучука и закристаллизованного 
образца полихлоропрена. Кристаллические образцы полихлоропрена 
были получены, при пониженной температуре полимеризаци (10°С) и 
относительно малом содержании регулятора меркаптана (додецил) 
(0,35%)- В аморфных каучуках содержание меркаптана составляло 
О,7О°/о, температура полимеризации 4-40°. Повышение температуры по
лимеризации, по-видимому, приводило к разветвленности макромолекул. 
Рентгенограмма аморфного полихлоропрена представляла собой обыч
ное гало, а кристаллического—гало с дифракционным кольцом, ин
тенсивность которого увеличивалась при растяжении образца. Появ
ление второго кольца доказывало существование кристаллической 
фазы в полихлоропрене.

Из полученной пленки вырезался круглый диск диаметром до 
50 мм. Толщина образцов колебалась от 0,5 до 0,8 мм. На диск ва
зелиновым маслом наклеивались электроды.

Удельное объемное сопротивление образцов определялось с по
мощью мегомметра типа МОМ-ЗМ, а емкость—прибором типа 
ИИЕВ-1. Изменение температуры в термостате осуществлялось со 
скоростью 0,2° в минуту. Температура определялась термопарой, вто
рой конец которой находился непосредственно около исследуемого 
образца.

К вопросу о природе носителей тока. Непосредственных мето
дов определения носителей тока в полимерах пока не разработано. 
Однако общеизвестно, что все полярные диэлектрики наиболее элек- 
тропроводны. Так, если определить удельное объемное сопротивление 
растворов мономера хлоропрена в бензоле, то можно обнаружить, что 
с увеличением концентрации хлоропрена удельное объемное сопро
тивление падает.

На рисунке 1 приводится кривая зависимости 1ер, от концентра
ции [Х։] хлоропрена в бензоле при комнатной температуре. Как видно 
из этого рисунка, в определенной области концентраций р, нахо
дится в линейной зависимости от [Х2]: р„ = рое-аХ։, где р0 и а —неко
торые постоянные величины. Это наводит на мысль, что в подобных 
растворах, может быть, наблюдается катафоретическая электропровод
ность, т. е. ток вызван перемещением самих молекул, обладающих 
определенным дипольным моментом.

Тогда естественным было бы ожидать, что с уменьшением под
вижности этих молекул сопротивление должно возрастать. На рисунке 
2 приводится зависимость 1ер, от т), где — динамическая вязкость 
для хлоропрена. Вязкость хлоропрена возрастала в связи со спонтан- 
.чой полимеризацией. Известно, что хлоропрен, оставленный при ком-
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Рис. 1. Кривая зависимости 18 р, от 
концентрации [X,] хлоропрена в бен

золе при комнатной температуре.

Рис. 2. График зависимости 18 р, от
18 т( для мономера—хлоропрена при 

комнатной температуре.

Рис. 3. Зависимость 18 ц хлоропрена от времени выдержки 
т (часы) при нормальных условиях.
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натной температуре, полимеризуется настолько, что в течение несколь
ких часов превращается в густую массу. На рисунке 3 приводится 
график зависимости от времени выдержки при нормальных усло
виях. Возрастание вязкости указывает на рост молекулы. Как видно 
из сравнения рисунков 2 и 3, удельное объемное сопротивление почти 
не изменилось в то время, как вязкость хлоропрена возрасла более 
чем в 10 раз. Иначе говоря, подвижность молекул уменьшается, а 
электропроводность не изменяется и даже несколько возрастает.

Полученные экспериментальные результаты можно понять при 
допущении ионной электропроводности. Конечно, во всех растворах 
может содержаться определенное количество примесных ионов. Од
нако, если учесть, что исследуемые нами жидкости тщательно высу
шивались перегонкой в присутствии металлического натрия, то можно 
считать, что увеличение электропроводности по рисунку 1 в зависи
мости от [Х։] вызвано возможностью диссоциации некоторых атомов 
от молекулы, причем процесс полимеризации (рис. 2) способствует 
этому. Вопрос же о том, какие атомы диссоциируют, требует спе
циального эксперимента.

Тем не менее можно сказать, что электрическая проводимость 
жидких диэлектриков обусловлена ионными процессами. При получе
нии растворов ионы заносятся вместе с молекулами, обладающими 
дипольным моментом. ՛

Об ионной электропроводности полярных диэлектриков говорится 
в работе [4]. В ней показано, что удельное объемное сопротивление 

в
полимеров подчиняется закону р = Ает, откуда видно, что на элек
трическую проводимость полимеров влияют два противоположных 
фактора: число носителей тока и энергия активации,—определяемые 
коэффициентами А и В соответственно. Оба эти фактора зависят от 
наличия дипольного момента у молекулы полимера.

На рисунке 4 приводятся данные по зависимости 1ер' (где р'— 
сопротивление, рассчитанное на 1 моль каждого вещества) от диполь՝ 
ного момента для четырех жидкостей: хлоропрена, хлороформа, ви
нилацетата и хлористого бутила. Их дипольные моменты определялись 
методом разбавленных растворов по формуле Клаузиуса—Мосотти_ 
Здесь сравниваются четыре совершенно различные жидкости, которые 
могут иметь различную способность к проводимости. Каждая из мо
лекул может обладать своеобразными свойствами. Тем не менее 
можно отметить, что вначале кривая имеет тенденцию к возрастанию, 
а затем спадает, т. е. вначале рост числа носителей тока уступает 
скорости изменения энергии взаимодействия заряженной частицы со 
своим окружением.

Таким образом, можно полагать, что в полярных диэлектриках, 
к которым относятся и полимеры, электропроводность носит ионный 
характер, а ее абсолютная величина, зависит от структурных особен
ностей макромолекулы.



126 В. П. Петросян

Фазовое состояние каучуков. Характерной особенностью каучу - 
ков является их высокоэластическое состояние при комнатной темпе
ратуре. Это означает, что каучуки способны к упругим и обратимым 
деформациям при малом модуле упругости, причем установление этой 
деформации зависит от времени.

Физическая картина внутримолекулярного процесса при растяже
нии каучуков заключается в способности макромолекул раскрываться 
из свернутого клубкообразного положения. В этом случае внутренняя

Рис. 4. Зависимость 1й р, от дипольного момента 1— хлоропрена; 2—хлороформа; 
3—винилацетата; 4—хлористого бутила.

энергия остается без изменения, т. к. высокоэластическая деформация 
не сопровождается изменением межатомных расстояний или углов 
между направленными химическими связями в макромолекуле. Упру
гость каучуков носит лишь энтропийный характер: при данной тем
пературе макромолекула стремится занять состояние с предельно воз
можным числом конфигураций, которое определяется расстоянием от 
начала до конца цепи.

При переходе от стеклообразного к высокоэластическому состоя
нию диэлектрическая проницаемость начинает возрастать. Здесь про
является сегментальная поляризация каучуков. На кривых зависимо
сти угла диэлектрических потерь от՜ частоты наблюдается макси
мум, имеющий релаксационный характер. По-видимому, возрастание 
диэлектрической проницаемости объясняется вступлением определен
ной части диполей в процесс поляризации. При достижении опре
деленной температуры, когда время релаксации т уменьшится с уве
личением температуры настолько, что 1/т I (1 — частота внешнего
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электрического поля), тепловая энергия уже не будет способствовать 
поляризации диэлектрика, но, наоборот, будет лишь дезориентировать 
диполи. В этом температурном интервале е уменьшается с увеличением 
температуры. Иначе говоря, будет осуществляться переход от высо
коэластического состояния к жидкообразному.

1^0. 5. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости е каучуков 
при 2-10’: /—аморфный полихлоропрен; 2— закристаллизованный полихлоропрен;

3—полихлоризопрен.

На рисунке 5 приводятся графики зависимости в от ГС для 
аморфного и кристаллического полихлоропренов, а также для поли- 
хлоризопрена. Переход к жидкообразному состоянию у второго образца 
происходит на 25°, а у полихлоризопрена на 60° выше, чем у аморф
ного полихлоропрена.

Конечно, рассмотренный переход от одного состояния к другому 
-относится к изменению сегментальной подвижности макромолекулы, 
но тем не менее он может отразиться на носителях тока в каучуках. 
Действие структурных особенностей главным образом отразится на 
энергии активации носителей тока, а вместе с тем и на абсолютной 
величине р„.

Электрическая проводимость каучуков. На рисунке 6 приво
дятся кривые зависимости от 1/Т°К для аморфного и частично 
закристаллизованного полихлоропрена, имеющего структурную фор
мулу /—СН։—С—СН—СН2—\ . Как видно из кривых, прямая р, 

I
\ С1 /п

(1/Т°К) претерпевает перегиб в интервале температур перехода от 
высокоэластического состояния к жидкообразному. Перегиб кривой 
осуществляется в сторону уменьшения энергии активации носителей 
тока. Если в аморфном полихлоропрене энергия активации носителей 
тока достигает 23,1 ккал/молъ, то в жидкообразном состоянии она 
уменьшается до 9,2 ккал/молъ.
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Кроме того, кристаллизация соответствует резкому возрастанию 
удельного объемного сопротивления.

В закристаллизованном образце, можно полагать, макромолекула 
менее разветвлена, а межмолекулярное взаимодействие гораздо проч
нее. Поэтому и носители тока оказались в более глубокой потен
циальной яме. Подсчет энергии 
каучуках показал, что в кри
сталлическом каучуке и1=44,4, а 
и։=13,9 ккал/молъ, т. е. ионы в 
кристаллическом каучуке прочнее 
закреплены, чем в аморфном. От
метим, ‘ что кристаллизация кау
чука произошла сразу же после 
его приготовления и, как показали 
рентгеновские исследования, почти 
не изменялась со временем. По
этому нам представляется, что 
способность к кристаллизации выз
вана технологическим режимом 
полимеризации полихлоропрена.

По рисунку 6 можно заметить 
еще одну особенность: если пере
ход у аморфного каучука проис
ходит плавно, то у кристалличе
ского образца он, по-видимому, 
сопровождается плавлением кри
сталлов.

Как уже отмечалось, на энер
гию активации носителей тока мо
жет влиять величина дипольного 
момента мономерного звена моле
кулы полимера. В этом случае

активации носителя тока в

Рис. 6. Кривые зависимости р, от 
1/Т’К: /—аморфного полихлоропрена; 
2—закристаллизованного полихлоро

прена.
возрастает межмолекулярное взаи
модействие, приводящее к тому, что переход к жидкообразному сос
тоянию у полихлоризопрена /—СН»—С=С—СН։—\ осуществляется

1 I-к С1 СН։ /„
на 60° выше. Дипольный момент мономера полихлоризопрена равен 
1,61 О, тогда как дипольный момент молекулы полихлоропрена 
1,42 В. Определение дипольных моментов обоих указанных мономе
ров производилось нами методом разбавленных растворов по формуле 
Клаузиуса—Мосотти.

На рисунке 7 приводятся кривые зависимости р, полихлоро
прена и полихлоризопрена от 1/Т°К, показывающие, что значение 
Р, для полихлоризопрена на два порядка больше.



Электрическая проводимость каучуков 129

Кроме того, энергии активации носителей тока для обоих состоя
ний системы будут иг=33,1 и 11։=22,4 ккал/моль.

Таким образом, наличие у полихлоризопрена большего дипольного 
момента способствует более прочному закреплению носителей тока.

Наконец, представляет интерес сравнение удельного объемного 
сопротивления полихлоризопрена и гидрохлорида натурального каучука

Рис. 7. Кривые зависимости р, Рис. 8. Кривые зависимости р, от 1/Т°К: 
от1/Т°К: 1—полихлоропрена; 2—поли- 1—полихлоризопрена; 2— гидрохлорида на- 

хлоризопрена. . . турального каучука.

/ НН \
I I I |

—СН,—С—С—СН,— I . При сравнении формул молекул обоих по-

\ ' С1 СН, / п
лимеров можно заметить, что гидрохлорид натурального каучука 
имеет те же компоненты, что и полихлоризопрен, за исключением 
двойных связей в последнем. Кривые зависимости 1кр, от 1/Т°К при
ведены на рисунке 8. По этому рисунку видно, что удельное объем
ное сопротивление гидрохлорида натурального каучука во многом 
превосходит сопротивление полихлоризопрена. Энергии активации но
сителей тока для обоих состояний равны 44,6 и 21,9 ккал/молъ. От
сутствие двойных связей позволяет атому хлора вращаться вокруг 
цепи, что создает более мощное электростатическое поле в окруже
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нии дипольного момента мономерного звена и приводит к сильному 
взаимодействию с полем, создаваемым носителем тока.

Таким образом, ионная электропроводность каучуков является 
структурночувствительным параметром и зависит от дипольного взаи
модействия молекул полимера.

Выводы

1. Электропроводность каучуков носит ионный характер.
2. Удельное объемное сопротивление каучуков возрастает с кри

сталлизацией образцов.
3. Энергия закрепления ионов в каучуках зависит от дипольного 

взаимодействия молекул.
Ереванский государственный университет

Кафедра строения вещества Поступило 27 VI 19' 3

Վ. Պ. Պհտրււււյան

ԿԱՈհՋՈհԿՆԵՐԽ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՃԱԴ-ՈՐԴԱԿԱՆՈհԹՅՈհՆԸ

Ամփոփում

Աշխատանքում դիտարկվում է հոսանքակիրնե րի րնուլթի հարցր կաա֊ 
չու!լեերում։ Ուսումնասիրելով քլորոպրենի մածուցիկու թլուեը և տեսակարար 
ծա վալա լին դիմադրութ լունր կախված պոլիմերիզացիա լի աստիճանից , ցուլց 
է տրվում, որ կաուչուկներում հնարավոր է ատոմների դիսոցիացիան հիմնա֊ 
կան պոլիմերա լին շղթալիցք էլեկտրահաղորդականութրււնր որոշվում է նաև 
պոլի մերներ ում միջմոլեկուլյար ւիո խաղդեցութ լամ ր և նրանց կաոա ցված քալին 
լուրահատկութլուններով։
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Вольтамперметрические измерения поляризации 
электродов в среде жидкого фтористого водорода

Применение жидкого фтористого водорода как растворителя 
в электролитах- общеизвестно. Фтористый водород в обычных усло
виях представляет собой бесцветную жидкость (т. пл. —83°, т. кип. 
19,4°) с высокой диэлектрической постоянной (е= 83,6 при 0°С). 
Он хорошо растворяет многие неорганические соли, образуя раст
воры с высокой электропроводностью. В то же время жидкий фтори
стый водород является удовлетворительным растворителем для орга
нических веществ, со многими из которых он образует растворы, хо
рошо проводящие электрический ток.. .

Эти свойства безводного жидкого фтористого водорода позволя
ют применять его в качестве среды для проведения электролиза ор
ганических соединений с целью их электрохимического фториро
вания [1].

За сравнительно короткое время электрохимический метод фто
рирования нашел промышленное применение и в настоящее время 
является одним из основных методов получения перфторорганических 
кислот. Однако процесс электрохимического фторирования, его ки
нетика и механизм почти не изучены. Это объясняется тем, что 
изучение электродных процессов, протекающих в среде жидкого фто
ристого водорода, современными электрохимическими методами встре
чает большие экспериментальные трудности. Эти трудности связаны 
прежде всего с созданием аппаратуры, подходящей для использования 
в качестве растворителя в составе՜ электролита жидкого фтористого 
водорода, вещества с чрезвычайно агрессивными химическими свой
ствами.

Сарджент, Клиффорд и Леммон [2] сконструировали простую 
электролитическую ячейку для получения полярографических кривых 
на вращающихся игольчатых электродах из никеля. Однако, как по
казали опыты, при измерении с двумя электродами, как это принято 
в полярографическом методе, омическое падение потенциала достигает 
значительных величин. Это связано с тем, что даже при очень тща
тельном высушивании фтористый водород всегда содержит некоторое 
количество влаги и потому токи, протекающие через электроды, в 
конечном счете оказываются довольно большими.

В настоящей работе предложена конструкция электролитической 
ячейки для вольтамперметрических измерений с помощью трех элек
тродов в среде жидкого фтористого водорода. В этом случае потен
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циал электрода измеряется компенсационным методом, т. е. при от
сутствии тока в измерительной цепи, благодаря чему исключается 
омическое падение потенциала в электролите. Схема вращающегося 
дискового электрода и прибора для поляризационных измерений в 
среде жидкого фтористого водорода изображена на рисунках 1а и б.

Рис. 1а, б. Схема прибора для поляризационных измерений в жидком 
фтористом водороде.

Вращающийся дисковый электрод представляет собой платиновый или никелевый 
диск (1), припаянный серебром к торцу латунного конического стержня (2), плотно 
всаженного в кожух из фторопласта (3) таким образом, что электродом служит только 
одна сторона дисковой поверхности. Дисковый электрод укрепляется во вращающейся 
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юси (4) своим верхним концом и фиксируется двумя небольшими стопорными вин
тами (5). При этом часть кожуха электрода покрывает торец вращающейся оси. Кроме 
тою, на оси имеется специальное отверстие (6) для ключа, с помощью которого 
электрод при необходимости легко снимается с конического гнезда.

Прибор для измерений поляризационных кривых состоит из четырех сосудов, 
изготовленных из фторопласта-4 и вставленных в никелированные латунные кожухи. 
Сосуд А представляет собой электролитическую ячейку, где поляризуется вращаю
щийся дисковый электрод. Ячейка выточена в виде толстостенного стакана (8), 
снабженного съемным ртутным затвором (7), позволяющим произвести измерения в 
условиях герметичности. В донной части ячейки имеются два отверстия, сообщаю
щихся через трубки (11), имеющие конусные торцы, с двумя однотипными сосудами 
Б и В. В первом из них помещен вспомогательный электрод поляризации (14), во 
втором—электрод сравнения, по отношению к которому измеряется потенциал диско
вого электрода. В отверстие, связывающее ячейку с сосудом В, плотно вставлена 
тонкостенная трубка (10) из фторопласта с узким отверстием, которая выполняет роль 
капилляра Лугина. Во время измерений при помощи специального приспособления 
вращающийся дисковый электрод близко подводится к кончику капилляра. Расстояние 
поверхности электрода от кончика капилляра контролируется шкалой и указателем, 
вмонтированными в установку вращающегося дискового электрода.

Сосуд Г служит для предварительного приготовления раствора исследуемого 
вещества в безводном фтористом водороде. Сосуд снабжен никелевой крышкой (22), 
плотно закрываемой болтами. На крышке смонтирован обратный холодильник (23), 
целиком изготовленный из никеля, а также укреплены два изолированных электри
ческих зонда (20, 21), предназначенных для определения уровня раствора в сосуде. 
Зонд (21) подвижен, что позволяет по калиброванной шкале и указателю на головке 
зонда произвести точный замер объема раствора в сосуде. В толстых стенках сосуда 
Г вертикально просверлены два отверстия (17, 18), которые со стороны крышки гер
метически закупорены фторопластом. Одновременно в нижней части стенки сосуда, 
с внутренней стороны, сделан паз. Таким образом, через отверстие (17) и кран (19) 
сосуд Г сообщается с ячейкой А. Другое отверстие (18) служит для подачи азота 
или другого газа. Для выхода газов ячейка и сосуды Б и В снабжены никелевыми 
вентилями (15), уплотненными сальником- из фторопласта.

Методика работы заключалась в следующем. Взвешенное коли
чество соли или другого исследуемого вещества заранее помещалось 
в сосуд Г. Затем в течение 15—20 минут через весь прибор проду
вался сухой азот с целью освобождения прибора от воздуха, содер
жащего влагу. Фтористый водород, предварительно обезвоженный в 
специальном электролизере, перегонялся в сосуд Г. Здесь при интен
сивном размешивании магнитной мешалкой готовился раствор. По
следний под давлением сухого азота поступал в ячейку А и сосуды 
Б и В. Для предотвращения попадания влаги в ячейку извне отвод
ные трубки вентилей присоединялись к трубкам, наполненным прока
ленным перхлоратом магния. Во время измерений вентили за
крывались.

Поляризационные кривые 1, «р (1—плотность тока в ма/см\ ф—по
тенциал дискового электрода в вольтах) снимались визуально, полу
автоматическим способом, заключающимся в следующем. Напряжение 
на электроды накладывалось при помощи автоматического потенцио
метрического мостика. Последний представлял собой цилиндр, изго
товленный из органического стекла, обмотанный 50 витками нихро- 
Изаестяя XVII, 2-2

г. । . ’’ " л / '
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Рнс. 2. Кривые поляризации I, ■ вращающегося дискового электрода в растворе 
жидкого фтористого водорода, содержащем 0,1 моля КНЕ։. Кривые соответствуют, 

различному содержанию влаги в электролите.
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мовой проволоки. Цилиндр вращался небольшим синхронным моторрм 
с постоянной скоростью, и таким образом через соответствующие, 
скользящие контакты накладывалось на электроды линейно возра
стающее напряжение. С помощью другого высокоомного потенциометра 
производилось измерение потенциала вращающегося дискового элек
трода. Так как скорость наложения напряжения была невысокой (в 
данном случае 200 мв/мин), то точное измерение потенциала электро
да при определенных значениях силы тока не представляло труд
ности. При измерениях вспомогательным электродом для поляризации 
дискового электрода служила никелевая спираль, а электродом срав
нения—поверхность ртути, имеющейся на дне сосуда В. Поверхность 
вспомогательного электрода превышала поверхность дискового элек» 
трода приблизительно в 100 раз. ,

На рисунках 2 и 3 изображены кривые поляризации 1, <р вращаю-, 
щихся дисковых платинового и никелевого электродов в жидком 
фтористом водороде, содержащем 0,1 моля КНР։. Скорость вращения 
электродов во всех случаях была одинаковой—1000 об/мин. Как видно 
из приведенных рисунков, во всех случаях на кривых имеется четко 
выраженный участок предельного тока выделения кислорода вслед
ствие электролитического разложения воды, содержащейся в жидком 
фтористом водороде. Последний участок кривой, отображающий резкое 
повышение силы тока с возрастающим потенциалом, относится к вы-» 
делению фтора. ,

Выводы

1. Сконструирована электролитическая ячейка из фторопласта с 
вращающимся дисковым электродом для поляризационных измерений 
в среде жидкого фтористого водорода.

2. Впервые получены поляризационные кривые анодного выде
ления фтора на вращающемся дисковом никелевом электроде и анод
ного растворения платины в децимолярном растворе бифторида калия 
в жидком фтористом водороде.

Институт органической химии
АН АрмССР ’ Поступило 25 IX 1.963

Է. Օ». Հայկազյան, 4». Ծ*. Մ»ռ.աքհլյա6 և I). Ծ. Խսաթևկյան

ԷԼեԿՏՐՈԴՆԵՐհ ԲեՎեՌԱՑՄԱՆ Վ-ՈԼՏԱԱՊեՐմեՏՐԱԿԱՆ ՋԱՓՈհՄՆհՐԸ 
ճեՊ-ՈՒԿ ՖՏՈՐԱՋՐԱԾՆհ ՄՒՋԱՎԱՅՐՈԽՄ

Ամփոփում

Հեղուկ ֆտորաջրածնի միջավալրում էլեկտրոդի բևեռացման վոլտ ամ
պե բալին կորերի ստանալն էլեկտրոքիմ ի ական ֆտորացման պրոցեսների 
ուսումնասիրութլան համար կարևոր տեսական և գործնական նշանակութլուն 
ունի։
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Ներկա աշխատանքում առաջարկված է ղուտ ֆտռրապլաստից պատ
րաստված մի սարք, որը հնարավորութլուն է տալիս հեղուկ ֆտորաջրածնի 
միշավալրում ստանալ պտտվող սկավառականման էլեկտրոդների րևևոացմս։ն 
վոլտամպերալին կորեր է ,

Աշխատանքում բերվում են աոաջին անգամ ստացված ալդսլիսի կորեր' 
№1 էլեկտրոդի վրա ֆտորի էլեկտրոլիտիկ անջատման և Р1 էլեկտրոդի էլեկ
տրոլիտիկ լուծման դեպքի համար)
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. Г. Манусаджян, Я. М. Варшавский

Применение масс-спектрометрического метода 
к изучению производных аминокислот 

и коротких пептидов
I. Изучение возможности идентификации аминокислот по характерным пикам 

в масс-спектрах эфиров их Ы-ацильных производных

Низкая упругость пара аминокислот, обусловленная наличием 
полярных ИН,- и СООН-групп, зятрудняет непосредственное изучение 
и идентификацию этих соединений при помощи физических методов, 
требующих, чтобы исследуемое вещество находилось в газовой фазе. 
К таким методам относится, в частности, масс-спектрометрический 
метод. В ряде работ [1—6] было показано, что производные амино
кислот обычно распадаются при масс-спектрометрическом исследова
нии и дают сравнительно сложные масс-спектры. Однако, как пока
зывает анализ наблюдаемых спектров, распад молекул производных 
аминокислот может происходить с образованием осколков, масса ко
торых однозначно характеризует исходную аминокислоту. При этом 
существенно, что пики, отвечающие этим осколкам, имеют достаточно 
высокую относительную интенсивность. Это открывает возможность 
идентификации и количественного определения аминокислот масс-спек
трометрическим методом*.

* Выражаем благодарность М. В. Гурьеву и М. Я- Карпейскому за полезные 
советы и обсуждение результатов.

** Выражаем благодарность С. Ф. Шляпникову и М. Я. Карпейскому за предо
ставление синтезированных ими производных аминокислот.

В настоящей работе изучена возможность идентификации неко
торых аминокислот путем исследования характеристических пиков в 
масс-спектрах этиловых и амиловых эфиров Ы-ацильных производных 
этих аминокислот.

Экспериментальная часть
Были изучены этиловые и амиловые эфиры М-ацетилглицина, 

-а-аланина,. -{3-аланина, -валина, -норвалина, -лейцина, -норлейцина н 
-пролина. Методика синтеза исследованных соединений описана в 
работах [7,8]**.

Измерения проводились при помощи масс-спектрометра типа 
МИ-1305. Специально изготовленная система напуска представляла 
и-образную стеклянную трубку, присоединенную к вентилю Ду-3,
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который крепился непосредственно к ионному источнику. Температура 
системы напуска поддерживалась равной 120°С. Вещество в коли
честве 1—2 мг вводили при помощи капиллярной пипетки в и-образ- 
ную трубку, замораживали, после чего откачивали систему до 0,01 мм 
рт. ст. и трубку перепаивали. Эффект памяти устраняли нагреванием 
в течение одного-двух часов при 300е. Напряжение ионизации состав
ляло 20 в. Для изомеров снимали дополнительно спектры при 40 и 
70 в. Система напуска не позволяла точно дозировать количество ис
следуемых образцов и давала возможность получать только каче
ственные данные. Спектры снимались по 3—5 раз.

Результаты и их обсуждение
Характеристическими пиками, позволяющими идентифицировать 

исходную аминокислоту по масс-спектру исследуемого соединения 
СН։СОННСН(К)СООИ/, являются пики с ш/е: М+1, М, М—СООК', 
М-(СООК'+СН։СО).

Как показывают полученные нами данные, пики М+1 и М из-за 
слабой интенсивности и нестабильности не могут быть использованы 
для идентификации исследуемых соединений. Для анализа, следова
тельно, остаются два пика —один из них (М—СООЕ') соответствует 
осколку, образующемуся при разрыве С—С-связи в а-положении по 
отношению к МН-группе, а другой. [М—(СООН'+СН։СО)] отвечает 
осколку, возникающему в результате перегруппировки первого осколка 
и отщепления молекулы кетена:

Г СН։СО—МН—СН + ГМН, = СН|+
I --------- I +СН,=С (I)

1 R I R ] -II
О

Полученные результаты приведены в.таблицах 1 и 2.
Таблица 1 

Относительные интенсивности*  характерных пикав в масс-спектрах этиловых эфиров 
М-ацнламинокислот

____________ СН։СОМНСН(₽)СООС,Н։

* Относительные интенсивности пиков условно обозначены +, + + , +++, 
что означает соответственно—слабые, средние и сильные интенсивности.

Этиловые 
эфиры R

Пик М-СООС,Н։ Пик М—(СО,С,Н։+ 
+ С,Н,О)

ш/е отн. 
интенс. .т/е ОТН. 

интенс.

Ац-глицина —Н 72 ++ 30 ++ +
Ац-з-аланина —сн, 86 + + + 44 +++
Ац-валина —СН(СН3), 114 + 72 ++
Ац-норвалина ֊ (СН,),СН։ 114 + 72 ++
Ац-лейцина -СН,СН(СН3), 128 ՛ +++ 86 -|~Д-
Ац-норлейцина —(СН,),СН, 128 ++ 86 + +
Ац-пролина -(СН,),- 112 +++ 70 ++
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Относительные интенсивности характерных пиков 
в масс-спектрах амиловых эфиров И-ациламинокислот

СН։СО1ЧНСН(К)СООС5Н1։

Таблица 2

Амиловые 
эфиры R

Пик М—COOCjHj,

m/e ОТНОСИТ, 
интенс.

Ац-глицина -Н 72 4-+-Г
Ац-з-аланина - СН3 86 + +4-
Ац-^-аланина —СН։— 86 ‘ + +
Ац-валина -СН(СН։), 114 ++
Ац-норвалина —(CHj)։CHj 114 ++
Ац-лейцина —СН,СН(СН։)։ 128 +4՜ нли 4—F+
Ац-норлейцнна —(СН։)։СН։ 128 + + или -Ы-+
Ац-пролина -(СН,)։- 112 +++

Для амиловых эфиров приведены лишь высокомолекулярные ха
рактеристические пики, так как в низкомолекулярной области появ
ляется большое число пиков, соответствующих, по-видимому, ионам, 
образующимся из амиловой группы.

Помимо пиков, приведенных в таблицах, наблюдаются также 
пики с т/е 99 (Au-NHCHCO)+, 102 (NHS=CH-CO։C։HS)\ 145 (Ац- 
NHCH==C(OH)O—CjHj)4՜, появление которых отмечалось также в ра
боте [1]. Во всех случаях наблюдались интенсивные нехарактери
стические пики с т/е 43 и 30, отвечающие соответственно ионам 
(NHS=CH2)՜ и (СН։СО)+. Ряд пиков средней и слабой интенсивности 
во всех масс-спектрах эфиров группируется в областях с т/е 40—44, 
55 -61, 70—73, 108—112, 127, а в спектрах амиловых эфиров с т/е 
85—87, 150—152 и вокруг 102, 130, 144 пиков.

Из приведенных данных видно, что не у всех изученных соеди
нений характеристические пики обладают достаточной интенсивностью 
в масс-спектрах, что затрудняет идентификацию соответствующих 
аминокислот. Например, в случае этилового эфира глицина пик с 
т/е 72 мало отличается по интенсивности от соседних пиков 71 и 73. 
Трудность идентификации глицина по пику 72 состоит также в том, 
что пик 72 достаточно высокой интенсивности обнаруживается в спек
трах производных многих аминокислот и отличить их можно, только 
сравнивая относительные интенсивности. Хорошее совпадение с ожи
даемой интенсивностью характерных пиков получилось для производ
ных а-аланина, лейцина, пролина. Изомерное различие может быть 
установлено при исследовании осколков, образующихся при расщеп
лении боковой группы.

Пики 59 и 61 встречаются в спектрах всех этиловых эфиров. 
Возможно, они принадлежат ионам (СН։СООН)+ и [СН։СН(ОН)։] +.
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Последний ион легко отщепляет молекулу воды, превращаясь- 
в ион (СН,СОН)+ с т/е 43.

Другими общими являются пики, соответствующие ионам [М 
(1?+Н2О)]+, [М-(К+2Н։О)]+, [М-(И + ОН)]+, [М-(К+2ОН)]
Поскольку при масс-спектрометрическом анализе легко образуется ион 
[М4֊1]+, то не исключено, что последние два иона могут получаться 
непосредственно из этого иона путем отщепления от него молекул 
воды: [(М+1)-(И+Н2О)]+ = [(М-(К+ОН)]+ и [(М+1)—(И+Н։О֊р 
+ОН)]+ = [М -(К+2НО)]+.

В спектрах амиловых эфиров эти пики также имеют место, но 
их массы соответственно больше на 42 (С։Н։) т/е.

Из приведенных данных видно, что при анализе смесей амино
кислотных производных возможно наложение пиков 72 глицина и ва
лина и пиков 86 аланина и лейцина. На рисунке 1 в качестве примера 
приведен типичный масс-спектр этилового эфира И-ацетилаланина.

100 44(н,№СН-СН։)

(сн,соГ„
сн։соынснсоосн։сн։

СН |
М=159 т/е

(СН^ОННСНСН,) 
86

:н։соинснсо)+ 
I (ЩН-СНСО։^^
I { (С^СОННСНгСОС,^ 
’[„юг , и*  °Н
99. И5 I

(ииг֊сн։) 

'50

50

юо 150 т/» 200'

Рис. 1. Масс-спектр этилового эфира Ы-ацетил-аланина.

После начала этой работы в печати появилась статья Андерсона и 
других [6], в которой сообщается о масс-спектрометрическом исследо
вании некоторых из изученных нами соединений. Данные, полученные 
нами, в основном совпадают с результатами, приведенными в работе 
[6], однако вывод авторов этой работы о возможности однозначной 
идентификации аминокислот по характеристическим пикам в масс- 
спектрах их производных едва ли можно считать в настоящее время 
достаточно обоснованным. Для такого вывода, очевидно, необходимы 
дополнительные-исследования с целью выбора условий, обеспечиваю
щих получение возможно более высокой относительной интенсивности 
характеристических пиков, а также изучение масс-спектров других 
производных аминокислот, которые могут оказаться значительно бо
лее подходящими для решения поставленной задачи.
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Выводы

1. Изучена возможность масс-спектрометрической идентификации 
аминокислот (глицина, аланина, лейцина, норлейцина, валина, норва-- 
лина, пролина) в виде этиловых и амиловых эфиров их N-ацильных 
производных.

2. Показано, что в масс-спектрах всех изученных соединений 
присутствуют интенсивные пики, однозначно соответствующие исход
ным аминокислотам. Однако в ряде случаев относительная интенсив
ность этих пиков недостаточна для безошибочного отнесения иссле
дуемого соединения к производному определенной аминокислоты.
Институт радиационной и физико-химической

биологии АН СССР Поступило 12 I 1964

Վ. *Ь.  Ս*ա 6ոսսաջյա6 և вш. Ս*.  Վարշսււ|սկ|>
Ս՜ԱՍ՜ՍՊեԿՏՐՈւքեՏՐհԿ ՄեԲՔԴՒ ԿՒՐԱՌՈհՄԸ ԱՄԽՆԱԹԹՈհՆԵՐհ ե«Լ 

ԿԱՐՃ ՊեՊՏԽԴՆեՐԽ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐհ ՈհՍՈհԱՆԱՍԽՐՈՒԹՅԱՆ ՀԱՄԱՐ
I: Ամինաթթուներр նրանց էսթերների Ւ1-ացիլածանցյա[ների մաս-սպեկարների թնորոջ սյիկերո<| իղենաիֆիկացնելու ննարավորության ուսումնասիրությունըԱմփոփում
Ամինաթթուների և կարճ պեպտիդների անմիջական ուսումնասիրու-֊ 

թլոլնր և իդենտիֆիկացումը ֆիզիկական մեթոդներով, որոնք պահանջում են, 
որ հետազոտվող նլութը էթեի ղազալին ֆա զալում (մասնավորապես մաս֊սպեկ֊ 
տրոմետրիկ մեթոդով), դժվարացնում է ալն հանդա մանրը, որ ամինաթթու֊ 
նևրը և կարճ պևպտի դևերը ունեն գոլորշիների շատ ցածր աուածգականութլուն։ 
Ներկա աշխատանքի նպատակն էր ամինաթթուների էսթերների N-ացիլա- 
ծանցլալների մաս֊սպեկտրների ուսումնասիրութլունը ալդ ամինաթթուները 
մաս֊սպեկտրների բնորոշ պիկերով իղենտիֆիկա դնելու հնարավորութլունը 
պար դելու համ ար։

Ուսումնասիրված են հետև լալ ամինաթթուների ացետիլածանց լալների 
է թիլէսթ ե րնև րը» դւիցիՆ, 0.֊ ալանին, վալին, նորվալին, էելցին, ՝ նորլելցին , 
պրոլին, ինչպես նաև ացետիլացված հետևլալ ամինաթթուների ամիլէս֊ 
թե բները, դէիցին, 0.֊ ալանին, ^֊ալանին, վալին, նորվալին, էելցին, նորլելցին, 
պրոլխն։

Ցուլց է տրված, որ բոլոր ուսումնասիրված միացութ լունների մաս֊սպեկ֊- 
տըրներում կան ինտենսիվ պիկեր, որոնք միանիշ կերպով համապատասխա֊ 
նում են ելանլութ հանդիսացող ամինաթթուներին։ Vակալն, ալդ պիկերի հա֊ 
րաբերական ինտենսիվութլունը որոշ դեպքերում բավարար չէ հետազոտվող 
միացութլան ճշգրիտ իդենտիֆիկացման համար։
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Применение масс-спектрометрического метода 
к изучению производных аминокислот и 

коротких пептидов
II. Л1асс-спектрометрический анализ этиловых эфиров М-ацилпептндов

В предыдущей работе [1] были изучены масс-спектры этиловых 
и амиловых эфиров некоторых Ы-ациламинокислот. Настоящее иссле
дование посвящено масс-спектрометрическому анализу этиловых эфи
ров Ы-ацилпептидов. Основная цель, которую мы ставили перед собой, 
сводилась к получению масс-спектров исследуемых веществ и интер
претации отдельных пиков с тем, чтобы выяснить возможности опре
деления первичной структуры в исходных пептидах, т. е. порядок че
редования аминокислотных остатков. Изучение масс-спектров этих 
соединений представляло интерес также и потому, что в литературе 
до настоящего времени отсутствуют данные о характере распада ука
занных производных пептидов в условиях масс-спектрометра.

Экспериментальная часть

Изучались этиловые эфиры Ы-ацетильных производных следую
щих ди- и трипептидов: глицил-глицина, глицил-О.Ь-аланина, глицил- 
-О,к-серина, глицил-О.Ь-фенилаланина, глицил-О.Ь-лейцина, глицил- 
-Ь-пролина, В.Ь-аланил-глицил-глицина и глицил-Ьтлейцил-В,Е-ва- 
лйна. Методика получения исследу.емых соединений и их ИК-спектры 
описаны в работе [2].

Масс-спектры были получены на приборе МИ-1305 по методике, 
описанной в [1], а также на масс-спектрометре МХ-13ОЗ. Масс-спек
тры, полученные на обоих приборах, практически не отличались друг 
от друга. Температура системы напуска поддерживалась равной 200°С. 
В целях контроля масс-спектры каждого образца снимали не
сколько раз.

При введении анализируемого вещества в масс-спектрометр на
блюдается эффект памяти, обусловленный тем, что молекулы вводимого 
вещества вытесняют адсорбированные на стенках прибора молекулы 
предыдущих веществ. Для устранения этого эффекта систему напуска 
в течение 1 часа промывали анализируемым веществом. В качестве 
иллюстрации на рисунке 1 показан масс-спектр этилового эфира Ь1-аце- 
тил-глицил-О.Ь-фенилаланина сразу же после впуска (1а) и спустя
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один час (16). Легко видеть, что ряд пиков в масс-спектрах, принад
лежащих предыдущему веществу, исчезает после промывки.

Относительная интенсивность отдельных пиков в масс-спектрах 
воспроизводится с точностью до 5%. Однако для некоторых наименее 
устойчивых пиков различие в относительной интенсивности пиков в 
отдельных масс-спектрах может достигать 10—20%. При изменении 
ионизирующего напряжения от 24 до 40 в. наблюдается значительное 
изменение относительной интенсивности пиков. На рисунке 2 в каче
стве примера показаны масс-спектры этилового эфира М-ацетил-глицил- 
глицина, полученные при напряжениях 24 (2а) и 40 в. (26). При соблю
дении постоянства ионизирующего напряжения и температуры удается 
получить воспроизводимые масс-спектры.

Результаты и их обсуждение

Полученные масс-спектры изображены на рисунках 1—8. Наи
более интенсивные пики приведены в таблице 1.

При распаде молекул исследуемых соединений, общая формула 
которых имеет вид: СН3СОКНСН(К1)СОЫНСН(К։)СООС։Н5, обра
зуется большое число различных ионов. Ниже приведены те из них, 
которые могут характеризовать аминокислотные остатки в исходных 
пептидах:

R*  (1); [СН(К,)]+ (2); [ННСН^)]*  (3); [МН։СН(И,)]+ (4);

(СН(К|)СО]։՜ (5); [ЫНСН(К, )СО]+ (6): [МН,СН(К։ )СО]+ (7)

Как показывают полученные нами данные, высокой интенсивно
стью характеризуются пики, отвечающие ионам (1), (2), (4) и (7).

Для характеристики положения аминокислотного остатка в ис
ходном пептиде могут служить только ионы, содержащие боковую и 
концевую группы. Для М-конца этими ионами являются:

[СН։СОКНСН(К։)]+ (8); [СН։СОННСН(К,)СО)+ (9);

[СН։СОЫНСН(К։)СОМН]+ (10) 

а для С-конца ионы:
[СН(Р,)СООС,Н։]+ (11); [1ЧНСН(К։)СООС։Н5]+ (12);

[НН։СН(К,)СООС։Н։]+ (13)

Как показывают полученные данные, высокая интенсивность ха
рактерна для пика, отвечающего иону (8); несколько менее интенсивны 
пики, соответствующие ионам (9) и (13); остальные пики характери
зуются слабой интенсивностью.

Для идентификации положения средней аминокислоты в трипеп- 
тиде характеристическими являются ионы:

[СН։СО1ЧНСН(К։)СОМНСН(К,)] + (14) 

[СН(Р։)СО1ЧНСН(Е,)СООС։Н։]+ (15)



Масс-спектрометрический анализ К -анилпептидов 145

Рис. 16. Масс-спектр этилового эфира Ь1-ацетил-глицил-О,Е-фенил- 
аланина (ии=30 в; 1 = 200°; спектр снят спустя 1 час после полу

чения первого спектра; рис. 1а).

Как показывает опыт, наиболее устойчивым является ион (14), 
образующийся при распаде исходной молекулы по С—С-связи, распо
ложенной в а-положении по отношению к азоту (а С—С).

Наиболее интенсивные пики в масс-спектрах лежат в области 
30—60 т/е. Эти пики соответствуют стабильным ионам, образующимся 
в результате перегруппировки первичных ионов и отщепления от них 
отдельных осколков, в основном молекул водорода, воды, этанола к 
кетена. Образующаяся при этом двойная связь стабилизирует соответ
ствующий ион.
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Рис. 2а. Масс-спектр этилового эфира Ь1-ацетил-глииил-глицнна. . 
(1Ги = 24 в; 1 = 200’).

Этиловый эфир Ы-ацетил-глицил-глицина (рис. 2) является 
производным простейшего дипептида и содержит остов, характерный 
для всех дипептидов. Поэтому большинство пиков, наблюдаемых 
в его масс-спектре, появляется также в масс-спектрах производных 
всех других дипептидов в результате отщепления боковых групп. 
Двум характерным ионам 72+ и 129+ соответствуют интенсивные пики. 
При увеличении ионизирующего напряжения увеличиваются интенсив
ности пиков 73 и 129, получаемых вследствие расщепления второй 
а С—С-связи (рис. 26). Положительный заряд стабилизируется преи
мущественно на N-концевом осколке. Наибольшую интенсивность
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Рис. 3. .Масс-спектр этилового эфира Ы-ацетил-глицил-ОЛ-ала- 
нина (Սս = 35 в; է = 200°).

Рис. 4. Масс-спектр этилового эфира М-ацетил-глицил-П.Е-серина 
(Սս = 35 в; է = 200°).

имеют пики 30 (МН։=СН։) и 43 (СН։СО)+. Ионы 141+, 156+, 170+ 
образуются в результате реакций, которые типичны для всех изу-- 
ченных соединений*:

* Здесь и далее вместо »ион с т/е X* пишется ,Х+*֊-

187+ 170+
[М— сн,1+ —> [М +1-(Н.о + сн,)]+,

202+ 156+
[М]+ —» [М֊С,Н։ОН]+,

159+ 141+
[М-СН։СО]+ —► [М—(СН,СО + Н,О)]+
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Рис. 5. Масс-спектр этилового эфира К-ацетил-глицил-В,Ь-лейцина 
(Уи = 30 в; ։ = 200’).

Этиловый эфир М-ацетил-глицил-Ъ,к֊аланина (рис. 3). Хоро
шо стабилизирован осколок с массовым числом 143: 

[СН։СОЫНСН։СОЫНСН(СН։)]+

Пик 72 имеет среднюю относительную интенсивность. Ион, соот
ветствующий пику 171, образуется, вероятно, при рассечении—С—О —

II 
о 

сложноэфирной связи. Наличие его в масс-спектре производного гли- 
цил-глицина (рис. 2) свидетельствует о том, что этот ион образуется 
из остова молекулы в результате отщепления боковой группы ала
нина. Пик 116 отсутствует в спектре производного глицил-глицина, 
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тогда как пик 8.5 наблюдается в этом спектре. Следовательно, пик 85 
также, как и пик 171, происходит из остова этих молекул. Возможно, 
что он образуется из иона 100+. Группа пиков в области 50—60 
сходна с соответствующими пиками в спектре эфира Ы-ацил-глицил- 

+
-глицина. Пику 44 должен соответствовать ион [Н։Ы=СН—СН։], ко
торый присутствует в масс-спектрах этиловых эфиров как М-ацил- 
-аланина, так и аланина [3,4].

Р.ис. 7. Масс-спектр этилового эфира И-ацетил-О.Е-аланил-глицил- 
глицина (IIи — 24 в; ։ = 200։).

Этиловый эфир М-ацетил-глацил-П^-серина (рис. 4). Масс- 
спектр очень похож на спектр производного глицил-П,Е-аланина (рис. 3). 
Пик 72 имеет среднюю интенсивность, а пик 159 отсутствует. Моле
кулярный ион не наблюдается. Пику 214 соответствует ион (М—Н։О)+. 
Это свидетельствует о легкости отщепления гидроксила из боковой 
группы серина. Характерными являются пики 160 и 60. Пик 143 ин
терпретируется как аналогичный пик в спектре производного глицил- 
-В,Е-аланина.

Этиловый эфир М-ацетил-глицил-Ъ,к-фенилаланина (рис. 1). 
В масс-спектре проявляются оба характерных пика 72 и 200. Хорошо 
стабилизирован ион 218+=(220—2Н) . Ион 176\ возможно, обра
зуется из иона 177՜ в результате отщепления атома водорода. Двум

Известие XVII, 2-3
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Рис. 8а. Масс-спектр этилового эфира N ацетил-глицил-Ь-лейцил 
D,L-валина (Uu = 24 в; t = 200°).

Рис. 86. Масс-спектр этилового эфира М-ацетил-глицил-Е-лейцил-О,Е- 
-валина (Uu ■= 40 в; t = 200').

Этиловый эфир М-ацетил-глицил-О,L-лейцина (рис. 5). Харак
терный пик 72 отсутствует. Пик 185 довольно интенсивный. Молеку
лярный ион стабилизирован. Ион 169+ образуется, вероятно, из 
осколка:

[NHCH։CONHCH(R)CO։C։H,]+---- - 169+ + С։Н։ОН

Пики 56 и 69 могут соответствовать ионам (R—Н)*  и (СН = 
=СН-СН—(СН։),]+. Пики 38 и 83, отсутствующие в предыдущих масс- 
спектрах, соответствуют, вероятно, осколку,, содержащему боковую, 
группу.
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Этиловый эфир К-ацетил-глицил-Ь-пролина. (рис. 6). Харак
терные пики 72 и 169 имеют слабую интенсивность. Три наиболее 
интенсивных пика 30, 69 и 153, возможно, соответствуют ионам:

69+

30+ [NH,= CH,]՜՜;

'Н,С— СН, - 
H.i сн

44+
СН, СН 

'NHZ

26

т СН = СН;

42՜
сн։ сн։ г + сн, = сн—;

199+ rNHCH.CON •СНСО,С,Н։
153+ 

NHCH.CON----- С = С՜
II 
о

+ C,H։ÖH

' 27

Этиловый эфир К-ацил-'О.к-аланил-глицил-глицина (рис. 7). 
Хорошо стабилизирован ион, характеризующий положение аланина на 
Ы-конце трипептида. Наиболее интенсивный из высокомолекулярных 
пиков пик 125 соответствует, вероятно, иону, образующемуся при 
реакции:

. 143+
[CH,CONHCH(CH,)CONHCH,| —* 125 + Н։О

Пику 125 соответствует, по֊видимому, ион:
Г CH,CONHC . С = N—СН, I + -.. I I

Интерпретация остальных пиков дана в таблице 1.
Этиловый эфир М-ацетил-глицил-к-лейцил-Г),L-валина (рис. 

8). Характерные пики 72, 185 и 284 имеют среднюю интенсивность. 
Наиболее тяжелый характеристический ион 284+ стабилизируется от
щеплением молекулы водорода. Пикам 72 и 86 соответствуют,, ве
роятно, ионы; •1

H.N = СН ■
1Н

(СН,),

H,N = СН—СН, 
I 

СН

(СН,),

86"

Пику 294 соответствует ион, образующийся из осколка 312՜*՜  при 
потере молекулы воды. Распад по Ы—С-связй у второго аминокис
лотного остатка с последующим отщеплением молекулы этанола дает 
ион 196^՜ =242+ — С2Н։ОН. Распад по третьей пептидной связи ^стаби
лизация положительного заряда на Ы-кбндё после отщепления Н։О дает 
ион 195+ = 213՜*՜ —НаО, Пик 167 образуется, вероятно, при отщеплении 
Н2О от характеристического иона 1б7‘1' = 185+—Н։О. Ион 125+ мо
жет образоваться при двойной перегруппировке иона 185+:
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185՜*՜

г- СН։С014НСН։С0КНСН

143՜*՜
н.йсн.соннсн

-н։о

СН
-сн,-с

125՜*՜

-н,о

Возможная интерпретация остальных пиков дана в таблице 1.

Таблица 1
Основные пики в масс-спектрах этиловых эфиров 1Ч-ацетнлдипептидов 

СН։СОМНСН(Я։)СОННСН^։)СООС,Н։
и М-ацетилтрипептидов

СН։СОМНСН(К։)СОМНСН(К։)СОМНСН(К։)СООС։Н։

Этиловые эфиры Основные пики в единицах гп/е и предполагаемые ионы

Ац-глнцил-глицнна 
М=С,Н14О4Ы, 
к12=—н

Ац-глицил-О,Е-ала- 
нина 
м=с,н.,ол. 
R, = —Н 
R. = - СН,

Ац-глицил-О.Ь-серина 
М = С,Н։,О։Н։
R, = —Н 
R։ = СН.ОН

203 (С,Н1։О4Ы։)+ ; 185 (С,Н1։О։Н։)+ ; 184 (С,Н1։О։Ы։)+;
170 (С,Н1(,О։К։)+ ; 160 (С,Н„О։М։); ; 159 (С.НнО.М,)+;
157 (С,Н,О։М,)+ ; 156 (С,Н,О,Н,)+ ; 141 (С.Н,О,М,)+ ;
130 (С։Н,О,М)+; 129 (С։Н,О։Ы։)+; 128 (С։Н,О,М,)+ ;
114 (?); . 104 (С4Н։0О։Ы)+ ; 100 (С4Н4О,1Ч)+;
85 (С4Н։О,)+ ; 73 (С,Н։О։)+ ; 72 (С,Н,ОЛ)+ ;
43 (С,Н։О)+ ; 30 (СН4Н)+

217 (С,Н։,О4Н։)+ ; 216 (М)+ ; 203 (С,Н„О4М։)+ ;
185 (С։Н„О։Н։)+ ; 171 (С,Н1։О։Ы։)+ ; 155 (С.Н,О,Ы,)+;
127 (С։Н8О։Ы,)+; 125 (С,Н,О։Ы։)+; 116 (С։Н10О.Н)+;
100 (С4Н,О։Ы)+; 85 (С4Н։О։)+; 73 (С,Н։О,)+;
72 (С,Н.ОМ/ ; 57(7); 46 (С,Н։О)+; 44 (С,Н,Ы)+;
31 (СН,©)4՜; 30 (СН4Ы)+

251 (?); 215 (С,Н։։О4Ы,)+; 214 (С,Н։4О4Я,)+;
169 (С,НПО։Ы։)+; 168 (С,Н,։О,Н։)+; 143 (С,Н։,О,Мг) х;
129 (С։Н„О4М)+; 117 (С։Н,О,)+; 116 (С։Н,О։)-*-,  
(С,Н։.О։МГ; 115 (С։Н,О։)+, (С։Н,О,Н)+;

85 (С4Н,О։)+; 73 (С։Н,О։)+ ; 72 (С։Н,ОК)+ ;
60 (С։Н,ОН)7-; 45 (С,Н։О)+; 44 (С,Н,О)+;
43 (С.Н,О)+; 31 (СН։О)+; 30 (СН414)+
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Продолжение таблицы I

Этиловые эфиры

Ац-глицил-О,Е-фе- 
нилалииина 
М=С։։Н։оО,М, 
R, = —Н 
R, = —СН։С,Н։

Ац-глнцил-ВЛ-лей- 
цнна 
М=С„НрО4М, 
R!֊-СН։СН(СН։),

Ац-глицнл-Е-пролина 
М=С„Н1։О4Г4։
R, - Н
R, = —(СН,)։—

Ац-ОД.-аланнл-глн- 
цнл-глицина 
М=С11Н10О։Ы։ 
R, = —СН, 
^ = ֊Н

Ац-глнцнл-Ь-лейцил-
-О.Ь-валина 
М=С17Н։1О։М3 
R։“—Н 
Р։=-СН։СН(СН։) 
Н,=-СН(СН։),

Основные пики в единицах т/е и предполагаемые ионы 

293 (М4-1)+ ; 292 (М)*  ; 274 (С1։Н1։О,Ы։)+ ;
262 (С։։Н„О4Л։)+ ; 245 (С1։НЬО։Ы։)+ ; 232 (С։։Н1։О։К։Г;
220 (С„Н։,О։К)--; .219 (С1։Н1։О։Ы,)+; 218 (С1։Н14О։Ы։) 
(С1։Н1։О։Л)+; 192 (СПН14О։М) *՜ ; 185 (С,Н1։О։М,)+ ;
184 (С,Н1։О։М։)+; 176 (С|։Н։։О։)+ ; 156 (С.Н։О։1Ч։)
120 (С,Н10Ы)+; 100 (С4Н,О,М)+ ; 91 (С,Н7)+;
73 (С։Н,О,)+; 72 (С։Н։ОМ)+ ; 64 (С։Н4)+; 43 (С.Н։О)+;
31 (СН։О)+ ; 30 (СН41Ч)+ 

259 (М+1)՜*՜  ; 258 (14)+; 243 (С1։Н։,О4М,)+; 
240(С։։Н„О№)+: 228 (С10Н,։О4Ь1։Г ; 225 (СиН17О7!Ч։) 
223(С|։Н1։О։М,)+; 213 (С։։НПО։М,)+; 185 (С,Н1ТО։Ы։)՜՜;
169 (С.Н14О։Ы։)+ ; 159 (С։Н։7О,М)+ ; 139 (С,Н,О,Л)+ ;
126, 110(7); 97(7);. 83 (С։Н,И)+ ; 70 <С,Н։о)+; .
69 (С։Н,)+ ; 57 (С4Н,)+; 56 (С4Н,)+ ; 55 (С4Н,)+ ; 
(С։Н5М)+ ; 38 (С։Н,)+; 31 (СН,О)+; 30 (СН4Л)+

243 (М+1)+; 242 (М)+; 224 (С1։Н։,О։К։)+;
213 (С։Н։։О4М։)+ ; 196 (С,Н։։О։М,)+ ; 184 (С,Н։4О,Л) '՜;
170 (С,Н։։О,М)+ ; 169 (С։Н1։О,М.)+; 155 (С,Н1։О։М,)’;
154 (С7Н1։О։М,)+ ; 142 (С7Н։։О,М)+ ; 141 (С,Н։,О։Ы)+ ;
124 (С7Н„ОЫ)+; 110(7); 97 (С։Н7О։Ы)+; 82 (С4Н։О1Ч)+;
73 (С։Н։О,)*՜;  72(С։Н։ОМ)+; 70 (С4Н,К)+;
59 (С,Н։ОМ)+ ; 44(С,Н,К)+; 42 (С,Н4Ы)+; 30 (СН4М)-;
27 (С։Н,)+ ; 26 (С։Н։)+ 

273 (М)+; 255 (СПН17О4М։)+; 246 (С„Н։։О։П։)+;
231 (С։Н17О4Л։)+; 230 (С,Н1։О4К։)+; 214 (С,Н։4О4Ы։) - 
(7); 187 (С7НПО4Ы,)+; 186 (С7Н1։О։М։)+ ;
171 (С։Н։1О։М։)+; 160 (С,Н։։О։М։)+; 153 (С7Н,О։Н։)+;
152 (С7Н։О։1Ч,)+ ; 145 (С,Н1։О։И)+ (7); 138, 135 (7);
125 (С։Н,ОМ։)+; 119(7); 87(С4Н7О.)+; 86 (С4Н։ОМ) ՜;
69 (7); 55 (С,Н,О)+ ; 44 (С,Н,М)+; 43 (С,Н,О)+;
31 (СН,О)+; 30 (СН4Ы)+ ; 27 (С։Н։) + 

342 (С։։Н։։О։Ы։)+ ; 311 (С1։Н։։О4Н,)+; 301 (С1։Н„О։М։) :՜; 
296 (С1։Н։։О,Ы,)+; 285 (С,4Н։։О4Ы,)+; 284 (С։1Н„О։К։Г ;
267 (С14Н„О։Ы։) ՛■; 266 (С14Н։4О,К։) -; 185 (С,Н17О։Ы։)+;
172 (С,Н14О,М)+ ; 156 (7); 154 (С։Н,4О։К)+ ; 125 (7);
110,111(7); 98(7); 86 (С։Н„М)+; 72 (С։Н։ОЫ)+ и 
(С4Н։оЫ)+; 57 (С4Н,)+; 43 (С։Н։О)+; 31 (СН3О)+; ■ 
30 (СН4М)+.
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Выводы

1. Получены масс-спектры этиловых эфиров шести Ь-ацил-дипеп- 
тидов и двух М-ацил-трипептидов.

2. Рассмотрены основные типы распадов первичных ионов при 
определенном ионизирующем напряжении и температуре 200 .

3. Дестабилизация характеристических йонов происходит в ос
новном за счет нескольких типов мономолекулярных реакций, приво
дящих к отщеплению молекул водорода, воды, кетена и этанола от 
первичных осколков.

4. Полученные масс-спектры свидетельствуют о том, что этило
вые эфиры Ы-ацетилпептидов в принципе позволяют определить по
рядок чередования аминокислотных остатков в исходных коротких 
пептидах. Однако эта задача не во всех случаях может быть выпол
нена без предварительного эталонирования, поскольку характеристи
ческие ионы не всегда устойчивы.

Ин:титут радиационной и физико-химической биологии
АН СССР Поступило 12 1 1964

Վ <Ь. Մ"ս։6ոսսաջյա0, и» Մ*.  Ջյակւււ.6, Ս., Վ. ՋուվիլիՏ և 8ա Ս’. Վարօ։ո«|ոկի

ԱԱՍ-ՍՊեԿՏՐՕՄեՏՐհԿ ՍՆԹՈԴՒ ԿՒՐԱՌՈՏՄԸ ԱՄհՆԱԹԹՈհՆեՐհ ԵՎ. 
ԿԱՐՃ ՊեՊՏԻԳՆեՐՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՈհՍՈհՄՆԱՍԽՐՈհԹՅԱՆ ՃԱՄԱՐ

11. №Աց|ւլ<]եւ^աիւ]6հր|ւ  էթիլէսթհրնհթի մա>-սսլեկարոմետթ|ւկ սւնալիզը* Ամփոփում
Ներկա աշխատութիւնը հանդիսանում է ամինաթթուների և կարճ պեպ- 

տիդների ածանց լայների մաս-սպեկտբոմետրիկ ուսոլմնասիրոլթլան շարունա
կությունը։ Ալս աշխատութիւն նպատակն էր իՀ-ա ցետ ի լացված գի֊ ե տրի- 
պեպւոիղների է թիլէս թ երների մ աս-ս պեկտրնե րի ստացումը ու նրանց առան
ձին պիկերի մեկնաբանումը ելան լութ հանդիսացող պե պտիդների սկզբնական 
կաոուլցը, ալս ինքն ամինաթթվալին մնացորդների հերթականութլան կարգը 

. որոշելու հնարավորությունը պարզելոլ համար։
Ուսոլմնմսիրված են հետևլալ դի֊ և տրիպեպտիդների ՀՀ-ացետիլածանց- 

ւ-Ղ^երի֊ էթիլէսթերները. դւիցիլ֊դլիցին, դլիցիլ-Ծ,Լ֊ալանին, դլիցի[֊Ծ,Լ֊ 
֊սերին, դլիցիւ-Ն,Լ֊ֆենիլալանին, գլիցիլ-Ե,Լ-լե{ցին, դլիցիլ֊Լ֊պրոլին, Օ,Լ֊ 
-տլանիլ֊գլիցիլ֊դլիցին և դլիցիլ-Լ-լե{ցիլ֊Ծ,Լ- վալին, իոնացման լարվածու֊ 
թլունն էր 20 40 վ., ջերմաստիճանը 200° (Լ։ Ստացված արդիւնքները վկա-
{ում են ալն մասին, որ ^֊ացետիլպեպտիդների էթիչէսթերների մաս֊սպեկ֊ 
տրոմետրիկ ո, սումնասիրո, թիւնը սկզբունքորեն հնարավոբութլուն է տալիս 
որոշելու ամինաթթվալին մնացորդների հերթականութ{ունը պեպտիդներում, 
!ակալն, ալս խնդիրը որոշ դեպքերում չի կարող լուծված լինել առանց նախ

նական էտալոնացման, քանի որ բնորոշ իոնները կա չուն են ոչ բոլոր դեպ
քերում ։
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Применение масс-спектрометрического метода 
к изучению производных аминокислот 

и коротких пептидов
III. Масс-спектрометрическое изучение аминоспиртов

В предыдущих сообщениях (1,2] приведены результаты изучения- 
возможности идентификации аминокислот и определения первичной 
структуры коротких пептидов, т. е. порядка чередования аминокис
лотных остатков, на основании масс-спектрометрического изучения 
некоторых их летучих производных. В настоящей работе изучена 
возможность использования для этой цели аминоспиртов в качестве 
летучих производных ди- и трипептидов. Впервые на эту возможность 
указали Биман и другие [3,4], которые изучили масс-спектры амино
спиртов, полученных из пептидов путем их восстановления Е1А1Н4. 
Анализ масс-спектров нескольких изученных этими авторами амино
спиртов показал, что в условиях масс-спектрометра происходит распад 
молекул этих соединений по связи а С—С с образованием стабильных 
характеристических ионов, пики которых позволяют судить о первич
ной структуре исходного пептида.

Целью настоящей работы являлось получение дополнительного 
экспериментального материала, который позволил бы выяснить, в ка
кой мере распад молекул аминоспиртов по а С—С-связи и последую
щая стабилизация образующихся при этом характеристических ионов 
является общим свойством аминоспиртов.

С этой целью изучены масс-спектры пяти не исследованных ра
нее аминоспиртов, полученных восстановлением трех дипептидов и двух, 
трипептидов.

Экспериментальная часть

Изучались аминоспирты, полученные восстановлением следующих 
ди- и трипептидов: глицил-глицина, глицил-D,Е-аланина, глицил-D, 
L-серина, Ц.Е-аланил-глицил-глицина и глицил-Е-лейцил-В.Б-валнна.

Методика получения исследуемых соединений и их ИК-спектры 
описаны в работе [5]. Методика снятия масс-спектров описана в ра
ботах [1,2]. Температура системы напуска поддерживалась равной 
150 или 180°С (см. рис. 1—5). Ионизирующее напряжение (33 или 
70 в.) указано на масс-спектрах.
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Результаты и их обсуждение

Полученные масс-спектры изображены на рисунках 1 — 5. Наибо
лее интенсивные пики приведены в таблице 1.

Рис. 1. Масс-спектр диаминоспирта, полученного восстановлением 
этилового эфира N-ацетил-глицил-глицина (Uu = 70 в; t = 150°).

Характеристические пики соответствуют ионам, которые содер
жат боковую и концевую группы. Например, для триаминоспирта ха
рактеристические осколки получаются при рассечении по (а)-, (Ь)- и 
(с)-связям:

(б) R, । (е) R, (0 R, ?
|1•1 I I

R’—ЫН—СН—СН,—1ЧН—СН—СН,—МН—СН—СН։—ОН 
} I 1 .

|1«) ,|(Ъ) ;(С)

Другими важными фрагментами являются ионы, образующиеся в 
результате отрыва боковых групп R, и R,. При этом получаются 
характерные ионы с. массовыми числами М — R։, М —R2, М — Rз, 
R1 + R/֊|֊28, 115 +R,-{-R,, И։ + 73, R1 + R2 + 70 + R', Rx+R2 + 
+ R, + 112 + R' и 31. По данным Бимана [3,4], наиболее интенсив
ным высокомолекулярным пикам соответствуют ионы ^'ЫНСН^)]*,. 
^'ЫНСН^^СН^НСН^)]՜1՜. Остальные пики, образующиеся путем 
перегруппировки из первичного иона, разрыва Ы—С-связей и т. д., 
имеют относительно слабую интенсивность. В работе [4] были интер
претированы также пики [М + 1]+ и 31[СН2ОН]+,

Полученные нами данные (см. рис. 1—5) показывают, что высо
комолекулярные пики имеют среднюю и слабую относительную ин
тенсивность. В масс-спектрах наблюдаются пики с массовым числом^
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Рис. 2. Масс-спектр диаминоспирта, полученного восстановлением 
этилового эфира М-ацетил-глицил-О,Е-аланина (Uu = 33 в; 1=150°).

Рис. 3. Масс-спектр диаминоспирта, полученного восстановлением 
этилового эфира 1Ч-ацетил-глицил-О,1.-серина (Uu = 33 в; t = 150°).

больше М + 1. Общими пиками являются пики 30 и 31. Характери
стические пики не всегда имеют высокую относительную интенсив
ность. Стабилизация ионов происходит за счет потери нескольких мо
лекул водорода с образованием сопряженных связей. В результате 
внутренней перегруппировки легко образуются молекулы первичных 
аминов.

Диаминоспирт, полученный восстановлением N-ацетил-гли- 
цил-глицина (рис. 1). Спектр довольно простой. Характеристические 
пики хорошо проявлены. Интерпретация пиков приведена в таблице 1.

Диаминоспирт, полученный восстановлением Ы-ацетил-гли- 
•цил-^Х-аланина (рис. 2). Молекулярный пик отсутствует. Характери-
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Рис. 4. Масс-спектр триаминоспирта, полученного восстановлением 
этилового эфира Ы-ацетил-ВЛ-аланил-глицил-глицина (Uu=70b; 

t = 150°).

Рис. 5. Масс-спёктр триаминоспирта, полученного восстановлением 
этилового эфира К-ацетил-глицил-Е-лейцил֊О,Ь-валнна (Uu = 70 в;

t = 150°).

стические пики хорошо проявлены. Возможно, что пик 141+ получается 
при отщеплении от (М4-1)+-иона трех молекул водорода. Из-за 
лабильности иминного водорода более вероятно образование сопря
женных связей между азотом и третичным или вторичным углеродами. 
Пик 128+ соответствует иону, образующемуся при отщеплении от 
исходной молекулы одндй молекулы воды. Возможный путь образова
ния иона с т/е 44 следующий:
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П5+
СН.СН.ННСН.СН^НСН

44+

Н„Ы=СН

СН
+ Я (?)

где R (?) отщепляемый радикал.
Даминоспирт, полученный восстановлением Н-ацетил-гли- 

цил-О,к-серина (рис. 3). Молекулярный ион отсутствует. Наблюдаются 
пики выше М + 1. Двум пикам 125 и 143 соответствуют ионы (М+1)* — 
—Н,0 и 143+- Н։О, а пику 130 ион М+—СН,ОН. Пик 116 отнесен к иону, 
образующемуся при рассечении первой М—С-связи с последующим 
отщеплением молекулы водорода. Пик 87, вероятно, соответствует 
иону, который образуется при рассечении второй Ы—С-связи. Пики 71 
и 72 тождественны пикам 71 и 72 в спектрах первых двух соединений.

Механизм образования иона с ш/е 60, вероятно, аналогичен меха
низму образования иона 44+ в спектре аминоспирта глицил-В,к-аланина:

131 +

сн։сн։кнсн։сн։мнсн

СН, 

он

Интерпретация остальных пиков дана в таблице 1.
Триаминоспирт, полученный восстановлением Ы-ацетил-Т),{^֊ 

-аланил-глицил-глицина (рис. 4). Масс-спектр очень сложный. Без 
эталонного спектра выяснение структуры исходной молекулы затруд
нительно. Имеются пики выше 190 (М+1)+. Парные пики 193 и 
191, 179 и 177, 165 и 163 и т. д. до пика 109 можно отнести к ионам, 
отличающимся друг от друга в каждой паре на одну молекулу водо
рода, а отщепление от них СН,-группы приводит к образованию новой 
пары: 179+= 193+— СН, и 17Т+= 191+ —СН,; 165+= 179+ —СН, и 
163+ = 177+ — СН, и т. д. Ионы 165+ и 163+ могут образовываться 
следующим путем: 165+ =М+- (2Н,+Н,О) и 163+ = М+—(ЗН,+Н2О).

Потеря СН,-группы каждым из них приведет к образованию 
следующей пары ионов: 151+ = 165+ —СН, и 149+ = 163+ — СН, и 
т. д. Пику 101 может соответствовать ион:

СН։СН,ННСНСН։ЫН 1+ 
(!н, ]

Интерпретация остальных пиков дана в таблице 1. Изучение за
висимости интенсивности пиков от ионизирующего напряжения в ин
тервале между 20 и 90 в. показывает, что интенсивность всех пиков 
в масс-спектре достигает максимума при напряжении 35—40 в. Отно
сительная интенсивность изменяется незначительно.

Триаминоспирт, полученный восстановлением Н-ацетил-гли- 
цил-Ъ-лейцил-Т),Ъ-валина (рис. 5). Высокомолекулярные ионы не-
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Основные пики в масс-спектрах диаминоспиртов 
СН։СН։МНСН(К։)СН։ННСН(К։)СН։ОН 

и триаминбспиртов
СН։СНаМНСИ(К1)С11։МНСН(К։)СН,МН(К։)СН,ОН

Таблица 1

Аминоспирт, 
полученный восста

новлением

Лн-глицил-глицина 
М = С,Н„ОМа 
й։Д --н

Ац-глицил-О,Е-ала
пина

М = - С,Н1։ОМ,
Й, = -Н 
к. = —сн.

Ац-глнцил-ОХ-серина
М = С7Н.,ОаМ։
R, = —Н
Ка-֊= - сн.он

Ац-О.С-аланил-гяи- 
ннл-глицина

М = С։Н։։ОЫ.
R, =֊ СН,
Р =-Н

Основные пики в единицах ш/е и предполагаемые ионы 

133 <?); 133, 132 (М+1)4 , (М)т , 114 (С,Н։4Ма)+;
103 (С4Н„ОМ։)+: 101 88 (С4Н1։,ОМ)-*-;
72 (С4НаоЫ) ; 58 (С,Н4Ы)+ ; 45 (СаН։О)+ ; 44 (СаН։14)+ ;
43 (С,Н։Ы)+; 42 (С,Н4М) ; 31 (СНаО)+; 30 (СН4М)+;
29 (С։Н,)+ ; 27 (С,Н։)” 

141 (С7Н։։ОМа) ; 139 (С7Н։1ОМ։) ; 137 (СТН,О1Ч։)+;
128 (С7Н։։М,)+ ; 127 (С7НнМ։)+ ; 126 (СтН1<(Ма)+ ;
115 (С.Н,։М։) ; ИЗ (С,Н1аМа)+; 111 (С։Н1։М։)+;
109 (С.Н.К,)4 : 102 (С։н1։ою ; 101 (С։Н1։М,)+;
74 (С,Н,ОМ) ; 72 (С4Н10М)+ ; 71 (С4Н,М)+ ; 70 (С4Н,М)+;
61 (?); 59(С։Н7О) ; 58 (С4Н4М)+ ; 45 (С,Н7Ы)+ ;
44 (СаН։М)' ; 43 (СаН5М)+ ; 42 (С։Н4Ы)+ ; 41 (С,Н,)+;
31 (СН։О)+; 30 (СН4Ы) ■; 29 (С,Н։)+; 27(С,Н։)+

163 (?); 163 (С,Н։,О։Ма)+ : 157 (С7Н։зОаМа)+ ; 155 
(С7Н,։О,Ма)+; 143 (С7Н1։ОЫ։)+;. 131 (С,Н։։ОМ,)+ ;
130 (С։Н14ОМ,)+; 125 (С,Н։1Ма)+; 116 (С։Н։оО,М)+ ;
115 (С։Н։1ОЫа)+ ; 113 (С,Н։,Ы,)+ (?); 112 (С։Н։аМа)+ ; 
104 (С4Н1(>О3М)+ ; 87 (С4Н։։М։)+ ; 86 (С4Н։оМ,)+ , 
(С,Н,ОМ) 4 ; 72 (С4Н10М)+ . (С3Н,ОМ)+ ; 71 (С4Н,М)+ ;
58 (С3Н,М)+; 42 (С։Н4М)+ ; 31 (СН,О)+ ; 30 (СН4М)+

190 (?); 190, 189 (М+1)2՜, (М)+ ; 179, 177 (С,На։ОМ3) :-, 
(С։Н„О1Ч։)+ (?); 165 (С7Н„ОЫ։)+;
163 (С7Н։։ОЫ։)+; 151, 149 (С։Н։։ОМ։)+, (С,Н„ОМ։)+;
137 (С։Н։,ОК։) !- (?), (С7Н,О1Ч,)+ (?). (С7Н1։Ы։)+ (?);
136 (С7Н,ОМ։)+ , (С7Н„М։)+ (?), 135 (С7Н7ОЫ։)+ ,
(С,Н,М,)+ (?); 125 (С7Н1։М,)+ ; 123 (СТН։։М,)+ ;
111 (С4Н,ОМ)+ ; 109 (С4Н4ОЫ)+; 101 (С։Н։։Ы։)+, 
(С,Н,ОМ)+ (?); 97 (С։Н,М,) ՛-; 88, 86 (С4Н10ОМ)+ ,
(С։Н։։М)+; 80(С։Н„М)+; 71(С։Н,Ы,)+, (С4Н,М)+;
55 (С։Н։М)+ ; 45 (С,Н։О)+ ; 44 (С,Н.М)+ ; 43 (С,Н։О)+ 
(?); 42 (С։Н41Ч)+; 31 (СН։О)+; 30 (СН4Я)+29 (С.Н,)+;

27 (С։Н։)+ ; 15 (СН։)+
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Продолжение таблицы 1
Аминоспирт.

полученный восста
новлением

Ац-глицил-Е-лейцил- 
-В,Ь-валнна 

м = с15н„ол։
R. «='— Н 
₽, = — СН,СН(СН։), 
₽, = —СН(СН,)։

Основные пик» в единицах ш/е и предполагаемые ионы 

146 (?); 147 (С,Н։1Н,)+ (?); 146 (С.Н։(։М։)+ , (С1։Н,гК) ՛;
134 (С,Н1։М)+. (С,Н1։К։)+(?); 132 (С,Н,.К)+ . (С,Н։Н,)+ 
(?); 123(СТНИЫ,)+, (С,Н1։Н)+; 119 (С,Н,М։)+ , (С,Н,Ы) + ;.
109 (С.О,ОМ)+, (Стн։։ьо+, (С,Н,^)+ ; 107 (С։Н,ОМ) 
(С,Н,Н)+. (С,НГМ,)՜*՜; 96 (С5Н.СЖ) н, (С.Н,^)4՜, 
(С։Н,1Ч,)+ ; 93 (С։Н^,)+ , (С.Н,М)+ ; 83 (С։Н,О) ՛ . 
(С։Н, М,)+ , (С։Н,М)+ ; 81 (С։Н.М) (?); 70 (С,Н,К) * , 
(С։Н10)+ ; 68 (С^Н.Н)* ; 57 (С«Н,)+ , (С,Н։О)+ ; 55. 
54 (С,Н,Г . (С4Н,)+ ; 45 (С,Н,Ы) ’; 44 (С,Н.М)+ ;
43 (С,Н,)+ ; 40 (С,Н,М)+ (?). (С։Н4)+ ; 31 (СН,О)+
30 (СН^)՜՜! 29 (С,Н։)+ ; 20 (?); 15 (СН,)+

устойчивы. Два характерных иона 157+ и 242г, вероятно, диссоци
ируют на низкомолекулярные ионы:

157+ 
ГСН։СН,МНСН,СН,ННСН -|+ 

Ан 
. СП, 

I 
. С.П

। .1 
(СН։),

5б+ 101

242+

сн,сн,ннсн։сн,ннснсн։ннсн 
сн, Ан

I I
СН (СН,),

(СН,)։

(СН), + 

(СН։),.
+ R (?)

72+

н,и=сн 
I 

СН

(СН,)։

170֊

+ R (?)

Соответствующие метастабильные ионы (56^)2: 157+= 19,98+ и 
(72+)*: 2421 =21,42+ наблюдаются в масс-спектрах. Ион 1464՜ может 
образовываться двумя путями:- 146+ = 186՜*՜ — (4Н։+СН3ОН) и 146՜*՜ = 
= 157+ —9Н. Ион 123' может образовываться следующим путем- 
123՜* = 157+ - (2На + С,Нв).

2. Проведена пробная интерпретация наиболее интенсивных 
пиков.

Выводы

1. Получены масс-спектры трех ди- и двух триамино
спиртов. ’
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3. Характеристические пики в .масс-спектрах диаминоспиртов об- . 
. ладают относительно высокой интенсивностью, что позволяет опреде

лять порядок чередования аминокислотных остатков в исходном ди
пептиде по масс-спектру аминоспирта.

В случае триаминоспиртов такая возможность для изученных 
соединений затруднена. Определение первичной структуры исходных 
трипептидов на основании масс-спектров триаминоспиртов может быть, 
осуществлено при условии предварительного эталонирования.

Институт радиационной и физико-химической биологии 
АН СССР Поступило 12 I 1964

«Լ. Ч*. Ս*ա6ուսսւչյա6 և Вш, Ս*. Վարօավսկի

ա֊ՍՊԵԿՏՐՈւՌՏՐՒԿ ՍՆԹՈԴԽ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ԱՄՒՆԱԹԹՈհ֊ՆԵՐհ Ы. 

ԿԱՐՃ ՊեՊՏՒԳՆեՐՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐՒ ՈհՄՈհ1Ո>ԱՍԽՐՈհԹՅԱՆ ՃԱՄԱՐ
III: Ամինասսյիրւոնեբի մաս-սպեկւոթների ուսումնասիրությունըԱմփոփում

Ներկա հոդվածում ուսումնասիրվում է ^հ֊ացետիլ դի- և տրիպեպտիդ֊ . 
ներում ամինաթթվալին մնացորդների հե րթ ական ութ լունը որոշելու հնարա֊ 
վո ր ութ լուն ը ալդ միացութ լունների լիթիումի ալլում ահիգրիդով վերականգնման - 
և ստացվող ամինասպիրտների մ աս֊սպեկտրոմ ետրիկ անալիզի միջոցով/

Ուսումնասիրվել են երեք դիամինա֊ և երկու տրիամինա սպիրտներ, 
որոնք ստացվել են հետևլալ ' պեպտիդների ^֊ացետիլ֊ածանցլալներից, գլի- 
ցՒլ~4ԼՒ9Ւն> դլիցիլ-Շ թալանին, գլիցիլ-D, Լ֊սերին, Ծ,Լ֊ ա լան ի լ֊ գփ g ի լ֊ գլի֊ 
ցին, գլիցիլ-՚Ն-լեէցիլ֊Շ^Ն,"^վաւթն^ Vաս֊սպեկտրների նկարահանման իոնաց֊ 
ման լարված ութլունն էր 20—70 վ., ջերմաստիճանը 120—loO^Qj

Ցուլց է տրված, որ ուսումնասիրված դիամինների մ աս'-սպեկտրն երի 
բնորոշ պիկերը ունեն բավականին բարձր ինտ են и ի վոլթ լուն և հնարավորու֊ 
թլուն են տալիս որոշելու ամինաթթվալին մնացորդեե րի հև ր թ ական ութ լուն ը • 
դի պեպ տիղն երում է

Ուսումնասիրված տրիամ ինա սպիրտների մաս֊սպեկտրները ունեն բարգ 
տեսք, իսկ բնորոշ պիկերը ավելի թուլլեն արտահալտված։ Ալդ հանգամանքը 
դժվարացնում է ելան լութ հանդիսացող միացութ լան իդենտիֆիկացումը։
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Химия винилацетилена
XLVII. Гидрохлорнрование метнлэтилвинилэтнннлкарбинола, 

метилэтилвннилэтннилхлорметана и 5-метил-1,5-гептадиен-3-нна

В одном из сообщений нашей лаборатории было показано, что 
:при гидрохлорировании винилизопропенилацетилена с помощью кон
центрированной соляной кислоты первая молекула хлористого водо
рода присоединяется в положении 1,2 по замещенной винильной 
группе с образованием винилэтинилхлорметана [1]. Последний обра
зуется также при взаимодействии хлористого водорода с диметилви- 
нилэтиннлкарбинолом или его метиловым эфиром путем замещения 
гидроксильной или метоксильной группы на хлор [1]- К образовавше
муся монохлориду вторая молекула хлористого водорода присоеди
няется так, что образуются два дихлорида изомерного строения (I) и 
•(II) [1]:

СН։=С(СН,)С = ССН=СН,------► СН։СС1(СН։)С = ССН = СН,

(СН։)։С-СН =С-СН—СН,С1

(СН,),СС1СН=СС1СН=СН։ (СН։)։С=СНСС1СНСНаС1 
I п

Назаровым и Янбиковым [2] было установлено, что при дей
ствии концентрированной соляной кислоты на дизамещенные диенины 
(III) при 60—70° не удается выделить ожидаемого хлорсодержащего 
соединения, а в условиях гидрохлорирования происходит циклогидра
тация диенина в соответствующий циклопентенон (IV):

RCH=CR'CsCCH«=CH։--------
III

Циклопентенон, как предполагают авторы, образуется следующим 
образом: в начале реакции гидратацией тройной связи или же, что 
авторы считают наиболее вероятным, присоединением двух молекул 
хлористого водорода к диенину и последующим гидролизом дихлори
да получается винилаллилкетощ который в условиях реакции циклизу
ется в циклопентенон.
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Представляло интерес исследовать порядок присоединения хло
ристого водорода к другим.винилацетиленовым спиртам с целью вы
яснения влияния заместителей на химизм реакции присоединения хло
ристого водорода к винилацетиленовым и дивинилацетиленовым си
стемам.

В настоящей работе нами изучены порядок и направленность при
соединения хлористого водорода к метилэтилвинилэтинилкарбинолу (V), 
метилэтилвинилэтинилхлорметану (VI) и 5-метил-1,5-гептадиен-3-ину 
(VII). Оказалось, что при перемешивании смеси метилэтилвинилэтинил- 
карбинола и концентрированной соляной кислоты в присутствии хлори
стого алюминия при 55—60° единственным продуктом реакции является 
1,2,3-триметилциклопентен-1-он-5 (VIII), как это было показано Наза
ровым при гидрохлорирований 5-метил-1,5-гептадиен-3-ина [2]. В вы
шеуказанных условиях метилэтилвинилэтинилхлорметан также нацело 
циклизуется в циклопентенон (VIII). По-видимому, и в данном случае 
присоединением хлористого водорода к 5-метил-1,5-гептадиен-3-ину 
/VII) в положении 1,2, т. е. по замещенной винильной группе, или 
же замещением гидроксила хлором в случае метилэтилвинилэтинил- 
карбинола в начале реакции образуется метилэтилвинилэтинилхлорме
тан (VI), а затем вторая молекула хлористого водорода присоеди
няется по винилэтиниль’ному радикалу в положении 1,4, но таким об
разом, что хлор становится у четвертого атома углерода. Образовав
шийся промежуточный алленовый дихлорид (IX) подвергается гидро
лизу с образованием ожидаемого дивинил- или а-хлорвинилкетона. 
Последний в условиях опыта подвергается циклизации с образованием 
циклопентенона (VIII). Надо отметить, что гидратацией монохлорида 
(VI) в условиях реакции Кучерова также получается циклопенте
нон (VIII):

-------------------- ’\С(ОН)С = ССН=СН։----------------  ■
С,н/ . V

СН։ч / нс: 4
>СС1С = ССН=СН, -*■-----  (СН,)СН=С(СН։)С = ССН=СН։

VI VII

Действительно, при гидрохлорировании метилэтилвинилэтинилкарбинола 
(V) при более низких температурах (18—20°) нам удалось выделить ди
хлорид (IX). Установлено, что дихлорид (IX) в условиях экспери
мента гладко подвергается циклизации с образованием циклопенте
нона (VIII). Строение дихлорида доказано окислением с помощью 
марганцевокислого калия; при этом выделены уксусная и метилэтил- 
хлоруксусная кислоты.
Известна XVII, 2-4
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Надо отметить, что алленовый дихлорид (IX) не подвергается 
изомеризации, а также гидрохлорированию. Однако он вступае< в 
реакцию с диметил- и диэтиламинами с образованием соответствующих 
третичных хлораминов (X). При нагревании дихлорида (IX) в растворе 
метилового или этилового спирта в присутствии едкого кали обра
зуются соответствующие простые эфиры (XI):

СН։Ч
>СС1СООН 

C,H/t
+ нооссн,

сн։ч ।
)СС1СС1=С=СНСН։ —

С‘Н։ I IX
RjNH ։л 

сн ▼
։4>C(NR։)CC1=C=CHCH։

С Н /
* ’ X R=CH։; С,Н։

CH։4>C(OR)CC1=C=CHCH։ 
с։н/

• xi r=ch։: с։н։

При гидрохлорировании 5-метил-1,5-гептадиен-3-ина (VII) при комнат
ной температуре наряду с монохлоридом (VI) и циклопентеноном (VIII) 
выделен также дихлорид (XII). Последний в условиях циклизации 
дает циклопенгенон (VIII). Строение дихлорида (XII) доказано окисле
нием с помощью марганцевокислого калия. При этом выделены (в 
большом количестве) уксусная и пировиноградная кислоты. Последняя 
идентифицирована в виде семикарбазона:

—- VI

vn •֊ VIII

—- СН,СН=С(СН։)СС1։С=СНСН,
I хп
I

2СН։СООН + сн,сосоон

Надо отметить, что при гидрохлорировании карбинола (V) и мо
нохлорида (VI), кроме отмеченных продуктов, образуется также дие- 
нин (VII). Следовательно, возможно, что из карбинола (V) и монохло
рида (VI) циклопенгенон образуется также через промежуточную ста
дию образования диенина (VII). К последнему первая молекула хло
ристого водорода присоединяется как в положении 1,4, так и 5,6. 
Вторая молекула хлористого водорода присоединяется к промежуточ
ным монохлоридам таким образом, что приводит к образованию дихло
ридов (IX) и (XII) соответственно. Показано, что в условиях экспери
мента эти дихлориды подвергаются циклизации с образованием цик- 
лопенгенона (VIII):

------- ► VI---------------------------------------------------  IX
Vïl-----  —*VIII

------- »СН.СН = С(СН,)СС1=С=СНСН։------ ► XII--------

Результаты некоторых плохих анализов надо объяснить, по-ви- 
димому, тем, что при получении эфиров, а также при перегонке хло
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ридов происходит незначительное отщепление хлористого водорода 
от этих соединений.

Экспериментальная часть

Циклизация метил этил вини лэтинилкар бинола. Смесь 50 мл 
концентрированной соляной кислоты (d = 1,35) и 1,5 г хлористого алю
миния перемешивалась 20 mhhvt при комнатной температу ре, затем по 
каплям в течение 30 минут прибавлялось 10 г свежеперегнанного карби
нола (V). Через полчаса реакционная смесь нагревалась на водяной 
бане при 30° и интенсивно перемешивалась в течение 4 часов. За это 
время через реакционную смесь пропускался газообразный хлористый 
водород. Содержимое колбы разбавлялось 50 мл воды и экстрагиро
валось эфиром, нейтрализовалось раствором соды, высушивалось суль
фатом магния. После отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. 
Получено 4,5 г (4յ%) 1,2,3-триметилциклопенген-1-она-5 (VIII). Т. кип. 
53—54° при 2 мм\ п" 1,48з0; семикарбазон плавится при 203—204°; в 
литературе т. пл. 203 —204° [2].

Циклизация метилэтилвинилэтинилхлорметана. Смесь 50 мл 
концентрированной соляной кислоты (d = 1,35), 1,2 г хлористого алю
миния и 10 г метилэтилвинилэтинилхлорметана [3] перемешивалась 
2 часа при комнатной температуре и 3 часа при 55—60°. За это время 
пропускался газообразный хлористый водород. Дальнейшая обработка— 
как описано выше. Получено 6 г (68,9%) циклопентенона (VIII). Т. 
кип. 53—54° при 3 мм\ п’° 1,4840. Семикарбазон плавится при 202 — 
203° и в смешанной пробе с предыдущим образцом не дает депрессии 
температуры плавления.

5-Метил-1,5-гептадиен-3-ин также подвергается циклогидратации 
вышеописанным способом с образованием тримегилциклопентенона 
(VIII).

Гидратация метилэтилвинилэтинилхлорметана. Смесь 4 г 
сернокислой ртути, 100 мл 7%-ной серной кислоты и 20 г мегилэтил- 
винилэтинилхлормегана (VI) нагревалась на водяной бане при 80° в 
течение 20 часов. Затем прибавлялось еще 3 г сернокислой ртути, и 
смесь перемешивалась еще 6 часов. На следующий день прибавлялось 
еще 2 г сернокислой ртути (всего 9 г), и смесь перемешивалась еще 
4 часа; затем нейтрализовалась содой, экстрагировалась эфиром, вы
сушивалась сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток пере
гонялся в вакууме. Получено 13,2 г (75,9%) циклопентенона (VIII). 
Т. кип. 54—55° при 4 мм\ п™ 1,4815; семикарбазон плавится при 
202 — 204°. В пробе смешения не дает депрессии температуры плавле
ния с предыдущим образцом.

Гидрохлорирование метилэтилвинилэтинилкарбинола. Смесь 
250 мл концентрированной соляной кислоты (d= 1,35), 10 г хлори
стого алюминия. перемешивалась в течение 20 минут. За <ем по каплям
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вносилось 50 г свежеперегнанного метидэтилвинилэтинилкарбинола. 
Реакционная смесь перемешивалась в течение 8 часов при 18—20°, 
масляный слой отделялся, разбавлялся эфиром, эфирный экстракт 
нейтрализовался раствором соды, промывался водой, высушивался 
хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток перегонялся в ва
кууме. Получены следующие фракции:

I фракция—20,5 г (41%) представляет собой 5-метил-1,5-гепта- 
диен-3-ин; т. кип. 32—34° при 15 мм; и™ 1,5020; в литературе т. кип. 
39° при 20 мм; п“ 1,5020 [4].

II промежуточная фракция—5,7 г (11,4%); т. кии. 52—б83при 8 мм; 
п֊“ 1,4960—нами детально не изучена.

III фракция—15,7 г (31,4%) является 5-метил-4,5-дихлоргепта- 
диеном-2,3 (IX); т. кип. 63—-65' при 3 мм; 1,5070; с1^° 1,0461. МЯо 
найдено 50,76; вычислено 47,94.

Найдено %-՜ С1 38,96 , ’• ■
С8НИС1։. Вычислено %: С! 39,60. •

Окисление 5-метид-4,5-дихлоргеп.тадиена-2,3. 12 г дихлорида 
смешивались с 120 мл воды и при непрерывном перемешивании в тече
ние 18 часов небольшими порциями добавлялось 42,4 г мелкорастертого 
перманганата калия при 5—8°. На следующий день перекись марганца 
отфильтровывалась и многократно промывалась горячей водой. Водный 
раствор экстрагировался эфиром. Эфирный экстракт высушивался 
сульфатом магния; после отгонки эфира в колбе ничего не оставалось. 
Водный раствор солей выпаривался досуха на водяной бане. Остаток 
подкислялся концентрированной соляной кислотой. Органические кис
лоты тщательно экстрагировались эфиром, высушивались сульфатом 
магния, и после отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Полу
чены:! фракция 3,5 г, т. кип. 47—49° при 60 мм, .1,3675. II фракция 
4,5 г, т. кип. 114—115° при 5 мм, 1,4510.

I фракция представляет собою уксусную кислоту, т. кип. 118' 
при 680 мм. • ‘

Найдено %: А£ 64,3; 65,1
С։Н3О։Ае. Вычислено %՛• . А& 64,7.

II фракция представляет собою метилэтцл хлоруксусную кислоту. 
(4,5 г); т. кип. 108° при 8 мм; п}7 1,4510. По литературным данным, 
т. кип. 200—205° при 754 мм; п” 1,4507 [5].

Циклизация 5-метил-4,5-дихлоргептадиена~2,3 (IX). Смесь 
44 мл концентрированной соляной кислоты и 1,3 г хлористого алю
миния перемешивалась при комнатной температуре 20 минут, затем 
вносилось по каплям 8,5 г 5-метил-4,5-дихлоргептадиена-2,3. Реакцион
ная смесь перемешивалась в течение 3 часов при 55—60°. Дальнейшая 
обработка—как в предыдущем опыте. Получено 5.5 г (94,8%) цикло- 
пентенона (VIII); т. кип. 64—66° при 6 мм; п™ 1,4830. Семикарбазон 
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плавится при 202—203°; температура плавления смешанной пробы-с 
предыдущим образцом не дает депрессии. Остаток 1 г.

5-Метил-5-димр.тиламино-4-хлоргепгпадиен-2,3 (X, И=СН3/ 
Через раствор 9,7 г 5-метил-4,5-дихлоргептадиена-2,3 (IX) в 30 мл 
сухого эфира пропускался газообразный диметиламин (привес 6,3 г), 
и смесь оставлялась на ночь. На следующий день реакционная смесь 
обрабатывалась как обычно. Получено 8 г (79,8%) 5-метил-5-диметил- 
амино-4-хлоргептадиена-2,3 (X, ₽=СН։); т. кип. 94—95с' при 5 мм; 
п“ 1,4850; 0,9480. МК» найдено 56,68; вычислено 56,25. Пикрат
плавится при 58—59° (из спирта).

Найдено %: X' 7,88
СюН^СШ. Вычислено %; Ы 7,47.

5-Метил-5-диэтиламино-4-хлоргептадиен-2,3 (X, Р=С։Н5). В 
смесь 8 г 5-метил-4,5-дихлоргептадиена-2,3 (IX) и 25 мл сухого эфира 
при перемешивании механической мешалкой вносилось 8 г диэтил- 
амина. Реакционная смесь оставлялась на ночь. Дальнейшая обра
ботка—как обычно. Получено 2,4 г исходного дихлорида с т. кип. 
59 — 63° при 4 мм; п*> 1,5090 и 4 г (42,0%) 5-метил-5-диэтиламино-4- 
-хлоргептадиена-2,3 (X, Р=С2Н։); т. кип. 90—92° при 4 мм; п^1 1,4845; 
(1^° 0,9692. МРо найдено 63,60; вычислено 65,49. Пикрат выпадает в 
виде ма.сла и не кристаллизуется. Остаток 0,3 г.

Найдено %: Ы 5,84
СИНИС1Ы. Вычислено %: X 6,50.

5-Х1ет11л-5-метокси-4-хлоргептадиен.-2,3 (XI, Р=СН։). Смесь 
5 г сухого едкого кали и 30 мл метилового спирта перемешивалась 
ЗД минут, затем при 20° прибавлялось по каплям 7 г свежеперегнан- 
ного 5-метил-4,5-дихлоргептадиена-2,3. Реакционная смесь перемеши
валась на кипящей водяной бане в течение 4 часов и оставлялась на 
ночь. На следующий день перемешивание продолжалось еще 5 часов. 
Смесь экстрагировалась эфиром, и после отгонки растворителя остаток 
разгонялся в вакууме. Получено 4,5 г (66,2%) 5-метил-5-метокси-4- 
-хлоргептадиена-2,3 (XI, 1?=СН։); т. кип. 56—58° при 4 мм; 1,4830; 
с!;0 0,9670. МРО найдено 50,09; вычислено 49,33. Остаток 1,5 г.

Найдено %: С 63,30; Н 8,31
СвН„ОС1. Вычислено %: С 61,89; Н 8,59.

5-Метил-5-этокси-4-хлоргептади.ен-2,3 (XI, Р = С։Н5). Смесь 
5,5 г сухого едкого кали и 30 мл сухого этилового спирта переме
шивалась 30 минут при комнатной температуре. Затем прибавлялось 
8 г свежеперегнанного 5-метил-4,5-дихлоргептадиена-2,3. Реакционная 
смесь перемешивалась на кипящей водяной бане в течение 9 часов. 
Дальнейшая обработка—как в предыдущем опыте. Получено 5 г 
(59,5%) 5-метил-5-этокси-4-хлоргептадиена-2,3 (XI, Р=С։Н5); т. кип.
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59-61° при 3 мм-, п“ 1,4770; с!*0 0,9199. МИп найдено 57,92; вычис

лено 53,95.

Найдено °/0: С 64,02; Н 9,10
С10Н17ОС1. Вычислено %: С 63.6-»; Н 9,01.

Гидрохлорирование 5-метилгептадиен-!,5-ина-З. Смесь 200 мл 
концентрированной соляной кислоты и 6 г хлористого алюминия при 
комнатной температуре перемешивалась в течение 30 минут, затем по 
каплям вносилось 40 г свежеперегнанного 5 мегилгептадиен-1,5-ина-3. 
Реакционна смесь перемешива, ась при 30—35° в течение 4 часов 
при непрерывном пропускании хлористого водорода. Смесь разбавля
лась 250 мл воды, .экстрагировалась эфиром, нейтрализовалась содой, 
промывалась водой, высушивалась хлористым кальцием. 11ослё отгонки 
эфира остаток перегонялся в вакууме. Получено 19,3 г (25,3°/0) 5-ме- 
тил-4,4-дихлоргептадиена-2,5 (XII), т. кип. 52—54" при 3 мм\ Пр 1,4960; 
<3^° 1,0102. МКп найдено 61,79; вычислено 53,28.

Найдено %: С1 39,69
С8Н„С1*. Вычислено %: С1 39,6.

Получен также 21 г циклопенгенона (VIII). Т. кип. 75—76° при 
6 мм\ 1.4840. Остаток 1 г.

Циклизация 5-метил-4,4-дихлоргептадиена-?,5. Смесь 50 мл 
соляной кислоты и 1,5 г хлористого алюминия при комнатной темпе
ратуре перемешивалась в течение 20 минут. Затем вносилось 10 г 
свежеперегнанного дихлорида (XII). Реакционная смесь перемешива
лась при 25—50° в течение 4 часов. Смесь разбавлялась 70 мл воды, 
нейтрализовалась содой, экстрагировалась эфиром; промывалась водой 
и высушивалась хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток 
перегонялся в вакууме. Получено 4,5 г (66%) циклопентенона (VIII); 
т. кип. 64—66° при 3 мм\ п^1 1,4830; семикарбазон плавился при 202 — 
203°. Получено обратно 2,5 г дихлорида. Остаток 1 г.

Циклизация 5-метил.-4,4-дахлоргептадиена-2,5. Смесь 25 мл 
концентрированной соляной кислоты, 0,3 г хлористого алюминия и 2 г 
дихлорида перемешивалась при 55—60° в течение 3 часов при непре
рывном тропускании хлористого водорода.- Получено 1,2 г (92,36%) 
циклопентенона (VIII); т. кип. 53° при 2 мм-, п{° 1,4830; семикарбазон 
плавился при 202—203°. Остаток 0,2 г.

Окисление 5-метил-4,4-дихлоргептадиена-2,5. К смеси 15 г ди
хлорида и 140 мл воды при непрерывном перемешивании в течение 
20 часов маленькими порциями добавлялось 99,8 г мелкорастертого 
марганцевокислого калия при 5 — 8°. На следующий день перекись 
марганца отфильтровывалась и многократно промывалась горячей во
дой. Водный раствор солей выпаривался досуха на водяной бане. 
Остаток подкислялся концентрированной соляной кислотой. Органиче
ские кислоты тщательно экстрагировались эфиром, высушивались 
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сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток перегонялся в ва
кууме. Получено 6,6 г уксусной кислоты; т. кип. 46—49° при 60 мм\ 
106—109° при 680 мм.

Найдено %: Аё 65,3
С։Н։О։А2. Вычислено °/0: Ag 64,7.

Из остатка получена пировиноградная кислота, семикарбазон ко
торой плавится при 196е (из спирта). По литературным данаым, т. пл. 
его 200° [6].

Выводы

1. Показано, что при гидрохлорировании метилэтилвинилэтинил- 
карбинола (V) или метилэтилвинилэтинилхлорметана (\ I) при 55—60° 
единственным продуктом реакции является 1,2,3-триметилциклопен- 
тен-1-он-5-(У1П).

2. Установлено, что при образовании циклопентенона (УШ) в 
случае гидрохлорирования метилэтилвинилэтинилкарбинола и метил
этилвинилэтинилхлорметана промежуточным соединением в основном 
является дихлорид (IX), а при гидрохлорировании 5-метил-1,5-геп- 
тадиен-3-ина дихлориды (IX) и (XII).

3. Показано, что гидрохлорированием при более низких темпера
турах (18—20 ) можно выделить промежуточные хлорсодержащие 
соединения (IX) и (XII).

4. Изучены некоторые превращения дихлоридов (IX) и (XII), а 
также монохлорида (VI).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VI 1963

О. Հ. Վսւր<]ւսհյւս6- Ս.. Ս*ուսա|սաՏյա6 և Լ. Հ. Ա.վե«յւո6

ՎՒՆԽԼԱՑԵՏԽԼԵՆՒ ՔՒՄԽԱՆ
.\’1А'П: ւրեբխէթիլվինիլէթինիւկաթրինոլի. Մեթ|,էԷթ|ւլւ|ին1ւլԷբինիլբլոթ,րեբանի և 

5-<քեբ|ւլ-1է5-1>ես]ւոսպ|ւեն-3-ին|ւ հիդբոբլորոլւքբԱմփոփում
ներկա աշխատանքում մանրամասն ուսումնասիրված է մեթիլէթիլվինիլ- 

Ւթինիլկարբինոլին, մ եթիլէթիլվինիլէթինիլքլորմ եթանին և 5-մեթիլ֊1,5-հեպ֊ 
տսւդիեն-3-ինին քլորաջրածնի միացման կարդն ու ուղղությունը։ Պարղված 
է, որ մեթիլէթիլվինիլէթինիլկարրինոլի և խիտ քլորաջրածնական թթվի խառ
նուրդը ալյումինիոլմի քլորիդի ներկայությամբ 55—60° խառնելիս ռեակցիայի 
միակ պրոդուկտը հանդիսանում է 1, 2, 3 - տրիմեթիլցիկլոպենտեն-1 ֊ոն֊ 
-5-ր (VIII)։ նույն պայմաններում մեթիլէթիլվինիլէթինիլքլորմեթանը նույն
պես ենթարկվում է ցիկլիզացիայի և ստացվում է ցիկլոպենտենոն (VIII)։ Ըստ 
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երևույթին ռեակցիայի սկզբում առաջանում է մեթիլէթիւվինիլէթինիլրլոր- 
մեթան (VI), ապա քլորաջրածնի երկրորդ մոլեկուլը միանում է վինիլէթինիլ 
ռադիկալին 1,4-դիրքում, այնպես որ քլորը միանում է չորրորդ ածխածնի 
ա տոմ ին։ Գոյացած միջանկյալ ալլենային դիքլորիդը (IX) ենթարկվում է 
հիդրոլիզի, առաջացնելով սպասվող դի վին ի լ- կամ Я- քլորվինիլկետոնը։ Վեր
ջինս փորձի պայմաններում ենթարկվում է ց ի կ լի զաց ի այ ի, առաջացնելով ցիկ- 
լոպենտենոն (VIII)։ ՄեթիլԷթիլվինիլԷթինիլկարրինոլն ավելի ցածր ջերմաս
տիճանում (18—20°) հիդրոքլորելիս մեզ հաջողվեց անջատել դիքլորիդ (1Х)г 
Այդ կառուցվածքն ապացուցված է օքսիդացմամր. անջատված է քացախաթթու 
և մեթիլէթիլքլորքացախաթթու։

Պետք է նջել, որ ալլենային դիքլորիդը իղոմերիզացիայի և հիդրոքլոր- 
ման չի ենթարկվում, սակայն ռեակցիայի մեջ է մտնում դիմեթիլ- և դիէթիլ- 
ամինների հետ, առաջացնելով համապատասխան ամիններ .(X)։ Գիքլորիդր 
մեթանոլի և էթանոլի հետ կալիումի հիդրօքսիդի ներկայությամր տաքացնե
լիս առաջանում են համապատասխան եթերները։ 5-Մեթիլ-1,5-հեպտադիեն- 
•3-ին-ը սենյակի ջերմ աստ իճանում հիդրոքլորելիս մ ոնոքլորիդի (VI) և ցիկլո֊ 
պենտենոնի (VIII) նման առաջացնում է ՂիքԼո1'իԴ (%4)> ՈՐԼ' 01'1ч1’1ш01,ш11' 
ենթարկելիս տալիս է ցիկլոպենտենոն (VIII)։ Այդ ՂՒքքՐՒհՒ կառուցվածքն 
ապացուցված է օքսիդացմամր։ Անջատված է մեծ քանակությամր քացախա
թթու և պիրոխաղողաթթու։

Անհրաժեշտ է նշել, որ կարբինոլի (V) և մոնոքլորիդի (VI) հիդրոքլորու֊ 
մով, բացի նշված պրոդուկտներից, ա՛ռաջանում է նաև դիեն ին (VII)։ Այսպի- 
սով, հնարավոր է, որ կարբինոլից (V) և մոնոքլորիդից (VI) ցիկլոպենտենոն 
գոյանում է նաև միջանկյալ պրոդուկտ՝ դիենինի առաջացմամբ։ Վերջինիս 
քլորաջրածնի առաջին մոլեկուլը միանում է ինչպես 1,4- այնպես էլ 5,6- դիր
քում։ Քլորջրածնի երկրորդ մոլեկուլը միանում է միջանկյալ մոնոքլորիդին 
այնպես, որ բերում է դիքլորիդների (IX) և (XII) գոյացման։ 8ոլյց է տրված, 
որ փորձի պայմաններում այդ երկու դիքլորիդները (IX) և (XII) ենթարկվում 
6ն ցիկլիզացիայի, առաջացնելով ցիկլոպենտենոն (VIII)։
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С. В. Аракелян, Л. Г. Рашидян и М. Т. Дангяи

Синтез ^-замещенных «-броммеркургвалеролактонов

Нами показано [1], что аллилалкилуксусные кислоты взаимодей
ствуют с ацетатом ртути и при обработке продуктов присоединения 
раствором хлористого натрия образуют с хорошими выходами соответ
ствующие а-замещенные З-хлормеркур-7-валеролактоны, которые при 
взаимодействии с бромом превращаются в соответствующие а-заме
щенные 6-бром-т-валеролактоны. •

В настоящей статье показано, что продукты присоединения ал- 
лилалкилуксусных кислот и ацетата ртути при обработке раствором 
бромистого калия превращаются в соответствующие а-замещенные 
З-броммеркур-у-валеролактоны по схеме:

(СН,СОО»,Н<г г 1
СН,=СНСН,СНИСООН ----- —— - СН։СООНеСН։СНСН։СНЯСО СН։ОИ [ I____ 0______ I ]

КВг 
-------- ВгН8СН։СН֊СН,—СНЙ-СО

К=С։Н։, С։Н7, С4Н„ изо-С,Н, и изо-С։Нп

Все указанные броммеркурлактоны получены аналогичным спо
собом, поэтому в экспериментальной части дано общее описание их 
синтеза, а подробности, относящиеся к каждому из них, отражены в 
таблице.

На примере лактона с Я = С8Н^ показано, что промежуточным 
продуктом вышеуказанного взаимодействия является именно ацеток- 
симеркурлактон:

С.И,,

СН։СООНйСН։СН֊СН։—сн—со 
------------о—։

Экспериментальная часть

л-Алкил-ь-броммеркур--[-валеролактоны. В колбу с обратным 
холодильником помещаются 0,057 моля алкилаллилуксусной кислоты, 
0,057 моля ацетата ртути, 480 мл 40р/0-ного метилового спирта, 5,5 мл 
уксусной кислоты. Смесь нагревается на кипящей водяной бане в те
чение 16 часов. Содержимое колбы после охлаждения фильтруется,, 
к фильтрату прибавляется 0,11 моля бромистого калия, растворенного 
в воде. Выделившийся осадок фильтруется и перекристаллизовывается..
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BrHgCH։CH—СН,— CHR-CO 
!-------- О------------- 1

Таблица

R

Выход
' Т. пл. 

в °С
Эмпирическая 

формула

Анализ Br 
в 7. Растворитель 

для перекри
сталлизации

в г В 7.

O X aj
90B ЯX вы

чи
с

ле
но

С.Н, 21,50 96,02 116-118 C։HnCO։BrHg 20,09 19,66
этиловый 
спирт

С,НГ 20,60 86,50 125-128 CbH1։CO։BrHg 19,21 19,04
изоамиловый 
спирт

с,н, 23,40 93,90 140-142 C,H15CO։BrHg 18,81 18,35
бутиловый 
спирт

»

ИЗО-С4Н, 24,00 96,30 144-145 C,H15CO.BrHg 18,57 18,35
изобутиловый 
спирт

и.ю-CjHj, 20,50 65,00 129-131 C10H„CO։BrHg 17,62 17,81
изоамиловый 
спирт

а-Октил-ь-ацетоксимеркур-^-палеролактон. В колбу с обрат
ным холодильником помещается 0,057 моля октилаллилуксусной кис
лоты, 0,057 моля ацетата ртути, 480 мл метилового спирта, 5,5 мл 
уксусной кислоты. Смесь нагревается на кипящей водяной бане в те
чение 16 часов. После охлаждения выделившийся осадок фильтруется 
и просушивается. Выход 6 г (22,37%).

а-Октил- 8- ацетоксимеркур- у-валеролактон перекристаллизовы
вается из метилового спирта. Т. пл. 70’.

Найдено %: С 38,51; Н 5,72 
СиН,.О4Нё. Вычислено %: С 38,30; Н 5,53.

Выводы

1. Продукты присоединения замещенных аллилуксусных кислот 
и ацетата ртути при взаимодействии с бромистым калием превра
щаются в соответствующие а-замещенные 8-броммеркур-т-валеролак- 
тоны с хорошими выходами.

2. На примере октилаллилуксусной кислоты установлено, что 
промежуточным продуктом взаимодействия кислот и ацетата ртути 
является именно ацетоксимеркурлактон.

8. Впервые описано пять а-замещенных о-броммеркур-у-валеро- 
лактонов.

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 1 VIII 1963



. ’ Замещение бром мерку рва леролактоны 1.75

II. Վ. Н.п.աքԼ*Լ|ւսհ* Д. 1«. էհաօիգյէսճ և. 1Г. 8. 'հանգյւսհ
։ ՓՈԽԱՐՒՆՎԱԾ 5-ԲՐՈՄմեՐԿՈՏՐ-74ԱԼԵՐԱԼԱԿՏՈՆՆեՐՒ ՍԽՆԹեՋԸԱմփոփում

եախորդ հոդվածո/ մ մեն р Մեր տվեր որ ալլիլալկիլրացախ աթթա ֊
ների և սնդիկի ացետատի ւիսիւադդեցոէ թ/ш'и պրոդուկտները նատրիումի քլո
րիդի քրաւի^ լածալթի հետ սեակցիալի մեջ մա դնելիս աո աջանում են հա
մապատասխան քլորմե րկուրալակտոննե րք

եերկա հոդվածր նվիրված է վեբոհիչլալ ոեակցիա լով ստացված միացման 
պրոդուկտների ե կալիումի բրոմիդի фн խաղդե ցութ լան ուսումնասիրմանը!

Հաստատված է, որ "լՀյ֊ չհագեցած թ թուների և սնդիկի ացետատի միաց֊ 
//ան պրոդուկտները կալիումի բրոմիդի ջրալին լուծուլթի հևա ասա9ացնու.մ 
են բարձր ե ! .բերով համ ապա տաս քսան բրոմ մ և րկուրալակտոննևր։

Մեկ օրինակի վրա ցուլց է տրվածէ որ Հ Հէ-չհագեցած թթվի և սնդիկի 
ացետատի ւիոիւաղդեցութլան տրդլունքը Կ֊ացետօքսիմերկուր^֊լակտոնն է։
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А. А. Ароян, Л. В. Хажакян, А. В. Арутюнян н Г. Л. Григорян
Об аномальном хлорметилировании метилового эфира 

о-изопропоксибензойной кислоты

Исследование хлорметилирования эфиров о-алкоксибензойных 
кислот [1] показало, что они хлорметилируются нормально и в ре
зультате реакции образуют эфиры 2-алкокси-5-хлорметилбензойных 
кислот. Выяснилось, что реакция в этом ряду протекает легче, чем у 
соответствующих л-алкоксиизомеров [2], и затрудняется с увеличением 
алкоксильного радикала.

Однако некоторая аномалия наблюдалась в случае метилового 
эфира о-изопропоксибензойной кислоты. Продукт, полученный при 
хлорметилировании этого эфира действием хлористого водорода и па
раформальдегида в присутствии хлористого цинка, имел более низкую 
температуру кипения, чем следовало ожидать, и содержал хлора на 
3—3,5% больше, чем в ожидаемом при нормальной реакции метило
вом эфире 2-изопропокси-5-хлорметилбензойной кислоты.

Исходя из этих данных, мы предполагали, что при этом одно
временно с хлорметилированием происходит отщепление изопропило
вого радикала, в результате чего образуется метиловый эфир 2-окси- 
-5-хлорметилбензойной кислоты:

СООСН,

+ сн,о + НС1

соосн,

ОСН(СН,), г н։о

соосн, 
I

С1СН
ОСН(СН,)։ 4. НС1-------- - С1СН(СНЧ),

Данные элементарного анализа соответствовали данным, вычис
ленным для этого продукта, однако в ИК-спектре, снятом на аппарате 
ИКС-11 с призмой хлористого натрия, отсутствовало характерное для 
гидроксильной группы поглощение в области 2700—3500 см՜1.

Вопреки этому, мы решили проверить наше предположение дру
гим путем. С этой целью метиловый эфир салициловой кислоты хлор- 
метилировался в тех же условиях:

СООСН, СООСН,
I

+ СН,0 ь НС1------- » гпон + н,о
cicHjlsjiJ
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ИК-спектр синтезированного метилового эфира 2-окси-5-хлорме- 
тилбензойной кислоты полностью совпадал со спектром продукта, по
лученного при хлорметилировании метилового эфира 2-изопропокси- 
бензойной кислоты, и также не показал характерного поглощения 
гидроксильной группы (рис. 1).

Рис. 1.
Чтобы убедиться, не является ли такое расщепление изопропи

лового радикала результатом проведения реакции в абсолютно сухой 
среде в присутствии катализатора, мы проводили хлорметилирование 
также в среде бензола соляной кислотой и формалином без катализа
тора. Продукт при этом образовался с 15—2О°/о-ным выходом и имел 
тот же спектр поглощения. Отсутствие метилового эфира салициловой 
кислоты в исходном эфире о-изопропоксибензойной кислоты мы уста
новили сравнением ИК-спектров этих двух соединений.

Как и следовало ожидать, в ИК-спектре метилового эфира о-изо- 
пропокснбензойной кислоты отсутствовало характерное для гидрок
сильной группы поглощение, тогда как метиловый эфир салициловой 
кислоты имел весьма четкое поглощение в области 3215 см՜1 (рис. 2).

Интересно отметить, что метиловые эфиры 2-окси-5-диалкилами- 
нометилбензойных кислот, полученные взаимодействием метилового 
эфира 2-окси-5-хлорметилбензойной кислоты с вторичными аминами:
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Й=СН։. С։Н։
также показали характерное поглощение в области 3215 см՜1 (рис. 3, 4) 
Эти вещества растворяются в холодных растворах водной щелочи 
что также говорит о наличии фенольно-гидроксильной группы.

Обоснованного объяснения относительно такой аномалии в ИК- 
спектре метилового эфира 2-окск-5-хлорметилбензойной кислоты пока 
мы не в состоянии привести.

Было интересно иметь сравнительные данные для соответствую
щих /1-оксиизомеров. С этой целью мы- повторили наши опыты с ме
тиловым эфиром л-изопропоксибензойной кислоты [2], а также провели 
хлорметилирование метилового эфира л-оксибензойной кислоты:
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. СООСН, СООСН,
I I

\ п +СН.О + НС1-------- г |1 +н։о

I I
он он

и синтезировали соответствующее аминометнлпроизводное. При про
верке их ИК-спектров никаких аномалий мы не наблюдали (рис. 5, 6)..

Таким образом, отщепление изопропилового радикала в условиях 
реакции хлорметилирования характерно только для о-изомера и, не
видимому, является результатом некоторых пространственных затруд
нений, возникающих у о-замещенного производного, и вторичного 
характера изопропилового радикала.

Интересно отметить, что эти факторы проявляются и при синтезе 
метилового эфира о-изопропоксибензойной кислоты. Этот эфир 
всего с 26°/0-ным выходом образуется при взаимодействии калиевого 
производного метилового эфира салициловой кислоты, тогда как эфиры 
остальных о-алкоксибензойных кислот в тех же условиях получаются 
с 55—60%-ными выходами.
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Полученные хлорметилпроизводные использованы в синтезе S-за

мещенных производных изотиомочевины:

соосн, соосн,
I ' • I

C1 +՝NH։CSNH, ■ - HO-^Jch։SC/NH • НС1

՝Ч/ ։ 'NH.

Экспериментальная часть

Метиловый эфир о-изопропоксибензойной кислоты. В колбу, 
снабженную мешалкой, обратным холодильником и капельной ворон
кой, помещают 400 мл абсолютного метанола и постепенно вносят 
39 г (1 г-ат.) металлического калия. К полученному алкоголяту прили
вают 152 г (1 моль) метилового эфира салициловой кислоты, а затем 
172 г (1,4 моля) изопропилбромида и нагревают на водяной бане в 
течение 20 часов.

Отгоняют метанол, добавляют воду и экстрагируют эфиром. 
Последний дважды промывают 10%-ным раствором едкого натра, су
шат над сернокислым натрием и после отгонки эфира остаток пере
гоняют в вакууме, собирая вещество, кипящее при 118—12075 мм. 
Выход 50,5 г (26%); 6“ 1,0716; п“ 1,5110. По литературным данным 
(3], т. кип. 250°; d» 1,062.

Хлорметилирование метилового эфира о-изопропоксибензой
ной кислоты. Смесь 19,4 г (0,1 моля) метилового эфира о-изопро- 
ноксибензойной кислоты, 3,7 г (0,12 моля) параформальдегида, 5 г без
водного хлористого цинка и 50л4Л абсолютного хлороформа насыщают 
хлористым водородом и перемешивают при комнатной температуре в 
течение 2—2,5 часов. Затем содержимое колбы три раза промывают 
ледяной водой, высушивают над прокалённым сернокислым натрием и 
после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Продукт 
реакции перегоняется при 130—13273 мм и при стоянии кристалли
зуется. Выход 9 г. Перекристаллизованный из абсолютного метанола 
продукт плавится при 65—66°.

Найдено 7о: С1 18,02. Вычислено для метилового эфира 2-изо- 
пропокси-5-хлорметилбензойной кислоты %• С1 14,61.

Метиловый эфир 2-окси-5-хлорметилбензойной кислоты. 
Смесь 30,4 г (0,2 моля) метилового эфира салициловой кислоты, 7,5 г 
(0,25 моля) параформальдегида, 5 г безводного хлористого цинка и 
100 мл абсолютного хлороформа хлорметилируется как описано выше. 
Продукт реакции перегоняется при 134—13774 мм. Выход 24,5 г 
(60,1%).

Перекристаллизованный из абсолютного метанола метиловый эфир 
2-окси-5-хлорметилбензойной кислоты плавится при 65—66 и не дает 
депрессии температуры плавления с продуктом предыдущего опыта. 
По литературным данным [4,5], т. пл. 65—66°; 68".
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Найдено %: С 54,01; Н 4,73; С1 17,71
С.Н.С1О,. Вычислено %: С 53,88; Н 4,52; С1 17,67.

Метиловый эфир 4-окси-З-хлорметилбензойной кислоты. Че
рез смесь 30,4 г (0,2 моля) метилового эфира л-оксибензойной кис
лоты, 7,5 г (0.15 моля) параформальдегида, 5 г безводного хлористого 
пинка и 150 мл абсолютного хлороформа при энергичном перемеши
вании пропускают быстрый ток хлористого водорода. Вначале тем
пература реакционной смеси повышается до 35—40и параформаль
дегид, а также .метиловый эфир л-оксибензойной кислоты переходят 
в раствор, а затем начинается выделение образовавшегося метилового 
эфира 4-окси-З-хлорметилбензойной кислоты. После насыщения реак- 
дионную смесь перемешивают при комнатной температуре 3,5—4 часа 
и оставляют на ночь.

Отсасывают образовавшиеся кристаллы, растворяют в эфире, 
эфирный раствор промывают водой, высушивают над сернокислым 
натрием и отгоняют растворитель; продукт не перегоняется (разложе
ние). Полученные белые кристаллы перекристаллизовывают из абсо
лютного метанола. Выход 31,5 г (78,7%); т. пл. 146". По литературным 
данным, т. пл. 139° [5].

Найдено %: С 53,92; Н 4,55; С! 17,51 
С0Н8СЮ,. Вычислено %: С 53,88; Н 4,52; С1 17,67.

Конденсация хлорметилпроизводных с аминами. Смесь 0,05 мо
ля соответствующего хлорметилпроизводного и 0,11 моля вторичного 
■амина, растворенного в 50 мл абсолютного бензола, нагревают на 
водяной бане в течение 8—10 часов. Затем отфильтровывают хлор- 
гидрат вторичного амина, отгоняют от фильтрата растворитель и оста
ток перегоняют в вакууме.

Метиловый эфир 2-окси-5-диметиламинометилбензойной кис
лоты. Выход 80,5%; т. кип. 114—11672 мм- <^° 1,1093; п“ 1,5305. 
МРо найдено 58,52, вычислено 56,52.

Найдено %: С 63,31; Н 7,23; И 6,73 
СнНцКОз. Вычислено %: С 63,14; Н 7,22; Ы 6,69.

Хлоргидрат,, т. пл. 160—161°; йод метилат, т. пл. 175—176°.
Метиловый эфир 2-окси-5-диэтиламинометилбензойной кис

лоты. Выход 87%; т. кип. 128—13072 мм; 6“ 1,0835; п“ 1,5221. 
М1?1) найдено 66,80, вычислено 65,75.

Найдено %: С 65,58; Н 8,22; К 6,11 
С„НИМО,. Вычислено %: С 65,80; Н 8,07; Ы 5,90.

Хлоргидрат, т. пл. 102—103°.
Метиловый эфир 4-окси-З-диэтиламинометилбензойной кис

лоты. Выход 82%; т. кип. 165—167°/7 мм; 1,1085; п™ 1,5339. 
МКо найдено 66,63, вычислено 65,75.
Известия XVII, 2-5
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Найдено °/0: С 65,67; Н 7,86; И 6,25
СмНмМО։. Вычислено %: С 65,80; Н 8,07; Н 5,90.

Хлоргидрат, т. пл. 160—161°; йод метилат, т. пл. 145—146°.
Получение 3-замещенных производных тиомочевины. Смесь 

0,05 моля соответствующего хлорметилпроизводного, 0,05 моля тиомо
чевины и 50 мл абсолютного метанола нагревают на водяной бане в 
течение 4 часов, затем отгоняют 30—40 мл метанола и к остатку при
ливают 50—70 мл абсолютного эфира. Продукт обычно выделяется в 
виде масла, которое при охлаждении кристаллизуется.

Хлоргидрат §-(2-окси-5-карбметоксибензил)-тио мочевины. Вы
ход 91%; т. пл. 147—149°.

Найдено %: С1 12,65; Б 11,64
СмНцСИ^ОД Вычислено %: С1 12,81; 5 11,59.

Хлоргидрат $-(4-окси-3-карбметоксибензил)-тиомочевины. Вы
ход 93%; т. пл. 162-163°.

Найдено %:
С10НиС1Ы։О35. Вычислено %:

С1 12,93; Տ 11,65
С1 12,81; Տ 11,59.

Вывод

Исследована реакция хлорметилирования метиловых эфиров 
о-изопропокси-, о-окси- и л-оксибензойных кислот. Установлено, что 
при хлорметилировании метилового эфира о-изопропоксибензойной 
кислоты происходит отщепление изопропилового радикала и в резуль
тате получается метиловый эфир 2-окси-5-хлорметилбензойной кис
лоты. Метиловые эфиры о-окси- и л-оксибензойных кислот хлормети- 
лируются нормально.Институт тонкой органической химииАН АрмССР Поступило 11 VII 1963
•Հ. Օ». ՀարոյաՕ, Ա. Վ, էսաժւսկյան, Ս., Վ. Հարությունյան և *1». Լ. Գրիզորյւսհ

օ֊ԽՋՈՊՐՈՊՕՔՍՒԲեՆՋՈՅԱԹԹՎ-Ւ ՄԵԹԽԼԷՍԹեՐԽ
ԱնՈՄԱԼ ՔԼՈՐՄԵԹԽԼՄԱՆ ՍԱՍհՆԱմփոփում

Օ֊Ալկօքսիբենգոլաթթոլների էսթերնհրի քլորմեթիլման ուսումնասիրու
թիւնը ցուլց տվեց, որ արլ ռեակցիան ընթանում է նորմալ և ստացվում են 
2- ալկօքսի֊Տ-քլորմեթիլբենդո լաթ թուների էսթերներ։

Սակայն, որոշ աննորմալութիլն նկատվեց Օ֊իզոպրոպօքսիբենզոի,- 
թթվի էսթերների քլորմեթիլման ժամանակ, Ստացված պրոդուկտը թորվում 
է ավելի ցածր ջերմաստիճանում և քլոր պարունակում է Յ-Յ^^-ով ավելի 
պակաս քան պետք էր սպասեր
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Ելնելով ալդ տզալներիդ, մենք ենթադրեցինք, որ ալս դեպքում քլոր-' 

մեթիլման հետ միաժամանակ, քլորաջրածնի ազդեցութլամր տեգի է ունենում 
իդոպրոպիլ ռադիկալի անջատում և и տա դվում է 2-օքսի֊5-քլորմեթիլրեն- 
դոլաթթվի մեթիլէսթեր։ Ալդ ենթադրո։ թլունը հաստատելու նպատակով 
մենք քլորմեթիլեքինք նաև սա լի քի լա թ թվի մեթիլէսթերր և համեմատևքինք 
ալդ ևրկ"1 »տարրեր ե՛լան լութ երիք ստաքվսլծ մ իաքութ լուննե րի ֆիզիկա֊քի
միական հաստատունն^ րր ե նրանք ինֆրակարմիր սպեկտրներրւ Պարզվեք, 
որ ե րկա դեպքում էլ ստաքվում է 2-օքոի֊Օ-քլո րմև թ ի լրենղո լա թ թվի մեթիլ 
էս թեր г

Համեմատական տվյալներ ստանալու նպսաւԱւկով մենք քլորմեթիչեք ինք 
4֊օքսի֊ և ձ֊իզոպրոպօքսիրենղոլաթթվի մեթիլէս թե րները»

2-Օքսի֊Յ֊քլորմեթիլ֊ և 4֊օքսի-Յ-քլորմեթիլրևնզոլաթթվի մեթիլէսթեր֊ 
ներն օգտագործել ենք մի քանի' երրորդս, լին ամիններ և Տ-տեղակա լվա ծ 
թիոմիգան լութ ի ածանցրոլներ ստանալու նպատակով։

ЛИТЕРАТУРА1. А. А. Ароян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 373 (1963).2. А. А. Ароян, Изв. АН АрмССР, ХН 15, 157 (1962).■ 3. Е. Kraut, Lieb. Ann. 150, 8 (1869).4. Auwers, Huber, Ber. 35, 130 (1902).5. Германский патент 113723 [Chem. Zbl. 1900, II, 796].
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Химия винилацетилена
Х1ЛЧП. Порядок присоединения хлорметиловых эфиров к изопропенилацетнлену 

и некоторые превращения полученных алкоксихлорндов

Реакция присоединения различных молекул к винилацетиленовым 
системам была предметом многих исследований [1]. Установлено, что 
порядок и направленность реакции присоединения к ениновым соеди
нениям зависят как от структуры винилацетиленовых систем, так и от 
строения и природы атакующего реагента.

Показано также, что хлорметиловые эфиры в присутствии хло
ристого цинка или хлористого висмута присоединяются к винилацети
лену и пропилвинилацетилену в положении 1,4 с образованием соот
ветствующих алленовых хлоридов (I) [2,3]. При этом установлено, 
что в случае винилацетилена образовавшиеся алленовые хлориды (I) 
в условиях эксперимента подвергаются изомеризации с образованием 
диеновых хлоридов (II), а хлориды, образовавшиеся присоединением 
хлорметиловых эфиров к пропилвинилацетилену, в этих условиях не 
способны подвергаться изомеризации:

Й'ОСН։С1
ИС = ССН = СН,-------------* 1<С(СН։ОК’)-С=СНСН։С1

HC(CH։OR')=CC1CH=CH։
п

R=H; СН։

Было показано также, что хлорметиловые эфиры присоединяются к 
днметилвинилэтинилхлорметану [4], диметилвинилэтинилкарбинолу и 
его метиловому эфиру [5] таким образом, что во всех случаях обра
зуются смеси двух изомерных дихлоридов (III, IV):

(СН։),СС1С = ССН=СН։ ----- (CH։)։CC1C(CH։OR)=CCICH=CH.
ROCH,Cl III

(CH։),C(OH)C = CCH=CH։--------------------- +

(CH։),C(OCH։)C = CCH=CH, - (CH,)։C=C(C.HjOR)CCI=CHCH։Ct
IV

Однако присоединение хлорметиловых эфиров к эфирам первичных и 
вторичных винилацетиленовых спиртов идет нормально и получаются 
только алленовые алкоксихлориды (V) [5]:

R’OCH.CI
ROCHR'C = CCH=CH։------------ ♦ ROCHR'C(CH,OR»)=C-CHCH։C1

V
R'=H; CH.; C.H,



Присоединение хлорметиловых эфиров к изопропешглапетилену 185

В настоящей работе изучен порядок' присоединения хлорметиловых 
эфиров к изопропенилацетилену. Показано, что хлорметиловые эфиры 
присоединяются к изопропенилацетилену как в положении 1,4, так и 
3,4. При этом образуются три изомерных хлорида (VI, VII, VIII). Хло
рид (VI) является продуктом присоединения 1,4, который в условиях 
эксперимента частично изомеризуется в хлорид (VII). Отдельным опы
том показано, что такая изомеризация протекает как в условиях 
опыта, так и в растворе 18%-ной соляной кислоты в присутствии од
нохлористой меди. Хлорид (VIII) образуется присоединением хлорме
тиловых эфиров к изопропенилацетилену в положении 3,4:

НС = СС(СН,)=СН,

------------- - КОСН,СН=С-С(СН,)СН։С1 
VI • Г .

ЯОСН,С1 *
------- — * КОСН,СН = СС1С(СН,)=СН, 

VII

-------------- НС = ССС1(СН,)СН,СН։ОК 
VIII

К=СН։; С,Н։ •

Хлориды (VI, VII, VIII) очищены методом адсорбционной хроматогра
фии. Строение хлоридов доказано окислением и с помощью ИК-спек- 
тров. Окислением 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, К=СН,) 
перманганатом калия получены метоксиуксусная кислота и монохлор- 
ацетон. В ИК-спектрах частоты колебаний для хлорида (VI) 1952, 
для хлорида (VII) 1624, а для хлорида (VIII) 2192 см՜1. Эти данные 
характеризуют частоты колебаний алленовой, диеновой и ацетилено
вой связей в соответствующих хлоридах.

При нагревании хлоридов (VI) и (VIII) с 15°/0-ным водным раство
ром карбоната калия происходит гидролиз первичного атома хлора в 
хлориде (VI) и третичного атома хлора в хлориде (VIII) с образова
нием 2-метил-5-метоксипентадиен-2,3-ола (IX) и З-метил-5-метокси- 
пентин-1-ола-З (X) соответственно: •

ОН- 2Н,
VI------- СН։ОСН,СН=С=С(СН։)СН։ОН---------* СН։О(СН,),СН(СН։)СН։ОН

IX XI
он- 2Н,

VII-------НС=СС(ОН)(СН։)СН։СН.,ОСН3--------- ► СН։СИ։С(ОН)(СН։)(СН։)։ОСН
X XII

Гидрированием спиртов (IX) и (X) в растворе этилового спирта 
в присутствии платинового катализатора получены ожидаемые пре
дельные спиртоэфиры (XI) и (XII).

Хлориды (VI) и (VIII) вступают также в реакцию с диметилами
ном, давая соответствующие непредельные амины (XIII) и (XIV):

СН,ОСН։СН=С=С(СН։)(СН,)Ы(СН։)։ НС=СС(М(СН,)։)(СН,)СН։СН։ОСН։
XIII XIV
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Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилового эфира к изо пропенилацети
лену. К смеси 33 г изопропенилацетилена [6], 75 мл сухого эфира, 
2 г свежеплавленого хлористого цинка и незначительного количества 
пирогаллола при 10—12° по каплям добавлен 41 г хлорметилового 
эфира. Реакционная смесь перемешивалась еще 12 часов при 12 . 
Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. После 
удаления растворителя получен 31 г (42,4%) смеси трех изомерных 
алкоксихлоридов (VI, VII, VIII, R=CH։), остаток—9 г смолы. Разде
ление изомерных хлоридов осуществлялось на колонке (60,0x3,0 см), 
заполненной окисью алюминия для хроматографии второй степени 
активности. В качестве элюента взята смесь диэтилового эфира и бен
зола в соотношении 1:3.

Разделение контролировалось методом тонкослойной хромато
графии с незакрепленным слоем окиси алюминия [7]. После хромато
графической очистки три фракции имели следующие константы: 
I фракция 8 г (25,7%) является 3-хлор-3-метил-5-метоксипентином-1 
(VIII); с аммиачным раствором нитрата серебра дает ацетиленид; т. кип. 
47° при 5 мм\ ng1 1,4630; dj° 0,9962. MRo найдено 40,43; вычислено 
39,03.

Найдено %: С1 24,35; 24,20
С8НПОС1. Вычислено %: С1 24,23.

II фракция 10 г (32,2%) является 2-метил-3-хлор-5-метоксипен- 
тадиеном-1,3 (VII); т. кип. 55° при 5 мм\ п*° 1,4735; d“ 1,0041. MRd 
найдено 40,85; вычислено 40,10.

Найдено %: С1 24,52; 24,12
С7НиОС1. Вычислено %: С1 24,23.

III фракция 13 г (42,1%) является 1-хлор-2-метил-5-метоксипен- 
тадиеном-2,3 (VI); т. кип. 63° при 4 мм-, п“ 1,4850; d“ 1,0670. MRd 
найдено 39,32; вычислено 40,10.

Найдено %: С1 24,32; 24,21
C7HUOCI. Вычислено %: С1 24,23.

Присоединение хлорметилэтилового эфира к изо пропенилаце
тилену. Вышеописанным способом из 33 г изопропенилацетилена и 
47 г хлорметилэтилового эфира в эфирном растворе в присутствии 
2 г хлористого цинка й пирогаллола получено 47 г (58,5%) смеси 
трех изомерных хлоридов (VI, VII, VIII, R=C2H5).

После вторичной перегонки изомеры имели следующие константы: 
I фракция 9г (19,1%)—З-хлор-З-метил-5-этоксипентин-1 (VIII); т. кип. 
65—66° при 11 мм- п£> 1,4592; d’° 0,9732. MRd найдено 44,96; вычис
лено 43,65.

Найдено %: С1 22,05; 22,19
С8НиОС1. Вычислено %: С1 22,12.
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II фракция 19 г (40,4%)—2-метил’-3-хлор-5-этоксипентадиен-1,3 
(VII); т. кип. 71—73' при 10 мм; п^° 1,4653; 0,9840. МИо найдено
45,02; вычислено 44,72.

Найдено %: С1 22,26: 22,49
СЬН„ОС1. Вычислено %: С1 22,12.

III фракция 19 г (40,4%)—1 -хлор-2-метил-5-этоксипентадиен-2,3 
(VI); т. кип. 82—84' при 10 мм; п£° 1,4781; с1;° 1,0026. МРо найдено 
46,26; вычислено 44,72.

Найдено %: С1 22,53; 22,31
СвН1։ОС1. Вычислено •%: С1 22,12. •

Окисление 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, Р = 
=СН։). К смеси 8 г хлорида и 70 мл воды при интенсивном переме
шивании добавлено по порциям 28,5 г порошкообразного перманганата 
калия в течение 3 часов. Температура смеси поддерживалась в преде
лах 5—8°. На следующий день окись марганца отфильтрована и про
мыта несколько раз горячей водой, фильтрат экстрагирован эфиров. 
Из экстракта нейтральных продуктов получен монохлорацетон, т. кип. 
.114—1.16' при 680 мм; семикарбазон, т. пл. 147°. Константы совпадают 
с литературными данными [8]. Водный раствор солей органических 
кислот выпарен на водяной бане досуха. Соли подкислены} соляной 
кислотой ('“10 мл), тщательно экстрагированы эфиром и высушены 
сульфатом магния. Получено 2 г метоксиуксусной кислоты; т. кип. 78° 
при 5 мм; п“ 1,4185 [9].

Молекулярный вес (титрованием) найдено 89,94; вычислено 90.
Изомеризация 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, 

Р=СН։). Смесь 5 г 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 в 15 мл 
эфира, 15 мл 18%-ной соляной кислоты и 2 г однохлористой меди 
перемешивалась на водяной бане при 30—40° в течение 6 часов. 
Реакционная масса промыта водой,- и эфирный экстракт высушен суль
фатом магния. Получено 3,9 г 2-метил-3-хлор-5-метоксипентадиена-1,3 
(VII, Р=СН։); т. кип. 55° при 5 мм; 1,4731.

2-Метил-5-метоксипентадиен-2.3-ол-1 (IX). Смесь 7 г хлорида 
(VI, Р=СН։) и 50 мл 15%-ного водного раствора карбоната калия 
кипятилась при интенсивном перемешивании при 95° в течение 12 ча
сов. Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. По
лучено 5,9 г (96,4%) 2-метил-5-метоксипентадиен-2,3-ола-1; т. кип. 
87—89° при 4 мм; 1,4825; 1,0016. МРв найдено 36,76; вычис-.
лено 36,42.

Найдено %: С 65,84; Н 9,41
С,Н18О2. Вычислено %: С 65,62; Н 9,37.

3-Метил-5-метоксипентин-1 -ол-3 (X). Из 6 г З-метил-З-хлор- 
5-метоксипентина-1 (VIII, Р=СН։) и 50 мл 15%-ного водного раствора 
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карбоната калия вышеописанным способом получено 4,8 г (90,5%) 3-ме- 
тил-5-метоксипентин-1-ола-3 (X); т. кип. 67—68 при 5 мм\ п^° 1,4620: 
6“ 1,0407. МЯо найдено 36,50; вычислено 35,69.

Найдено %: С 65,72; Н 9,82
С7НИО։. Вычислено %: С 65,62; Н 9,37.

2-Метил-5-метоксипентанол-1 (XI), 2,5 г 2-метил-5-метокси- 
пентадиен-2,3-ола-1 (IX) гидрировались в растворе 15 мл сухого эти
лового спирта в присутствии платинового катализатора (по Адамсу)^ 
При этом поглотилось две молекулы водорода. После удаления ра
створителя получено 2,1 г (83,3%) 2-метил-5-метоксипентанола-1 (XI); 
т. кип. 165° при 115 мм-, п” 1,4260; с!?1 0,8909. МИо найдено 37,85; 
вычислено 37,69.

Найдено %: С 63,63; Н 12,12 
С7Н„Оа. Вычислено %: С 63,28; Н 11,96.

З-Метил-5-мет.оксипентанол-З (XII). Из 3 г З-метил-5-меток- 
снпентин-1-ола-З (X) в 15 мл сухого этилового спирта в присутствии 
РЬкатализатора вышеописанным способом получено 2,5 г (8,31%) 
З-метил-5-метоксипентанола-З (XII); т. кип. 105—107° при 80 мм- 
п™ 1,4130; 6“ 0,7758. МК0 найдено 38,10; вычислено 37,69.

Найдено՛ %: С. 63,41; Н 12,15
С,Н1вО։. Вычислено %:՛ С 63,63; Н 12,12.

1-Диметиламино-2-метил-5-метоксипентадиён-2,3  (XIII). Че֊ 
рез смесь 2 г 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, Я=СН,) и 
20 мл сухого эфира пропущен ток. сухого газообразного диметиламина 
до привеса в 2,1 г; смесь оставлена на ночь. Эфирный раствор амина 
подкислен соляной кислотой. Непрореагировавший хлорид экстрагиро
ван эфиром. Водный слой хлоргидрата амина нейтрализован по
ташом, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
2 г (93%) 1-диметиламино-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (XIII) 
т. кип. 55—56° при 6 мм- п§> 1,4608; 6“ 0,655. ЛАКо найдено 49,01: 
вычислено 48,41.

Найдено %: 14 9,35; 9,38
СвНпО14. Вычислено %: Ы 9,03.

Т. пл. пикрата 115° (из спирта).
3-Диметиламино֊3-метил-5-метоксипентин-1 (XIV). Из 5 г 

3-хлор-3-иетил-5-метоксипентина-1 и 30 мл 15%-ного водного диме
тиламина вышеописанным способом получено 4,1 г (78,1%) 3-диме- 
тиламино-3-метил-5-метоксипентина-1 (XIV); т. кип. 56° при 4 мм\ 
п™ 1,4581; б*0 0,8866. МКэ найдено 47,55; вычислено 47,34-

Найдено %: Ы 9,18; 9,24.
С,Н17ОМ. Вычислено %: Ы 9,03.



Присоединение хлорметиловых эфиров к изопропенилацетилену լ 89

Выводы

1. Хлорметиловые эфиры присоединяются к изопропенилацетилену 
в положении 1,4 и 3,4. При этом получаются хлориды (VI—VIII), ко
торые были разделены хроматографическим методом.

2. Показано, что алленовый хлорид (VI) изомеризуется в соот
ветствующий диеновый хлорид (VII) как в условиях опыта, так и под 
действием однохлористой меди в 18%-ной солявой кислоте.

3. Изучены некоторые превращения хлоридов (VI) и (VIII).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VI 1963

и. Հ. Վսւրէ]սւհյսւն. Հ. Հ. fd'nnni.GjuiG. U. V». U*fclFnGju»G

<ՒՆՒԼ11ՑեՏՒԼԵՆՒ ՔՒՍՒԱՆ
XLVIII: '^լոթմեթիլեթեքնեթի միացման կաթզբ իզոպթոսյենիլւսցետիլենին 

և սաացփսծ ալկօքսիքլոքիդների մի քանի փոիւ արկումները

Ամփոփում

Ուսումնասիրված 
միացման կարդր։ ^ուլց

է' իզոպրոպևնիլացետիլենին քլորմեթիլեթերների՝ 
է տրված, որ միացումը տեղի է ունենում 1,4 և 3,4՝

դիրքերում։ Մ իացման հետևանքով գոլանում են երեք իզոմերալին քլորիդ֊ 
ներ (VI, VII, VIII)* (VI) £էորՒԴԸ 1,4֊միացման պրոդուկտն է, որը փորձի 
պա լմաններում իզոմե բանալով առաջացնում է (VII) քլորիդը» Ւսև (VIII) քէո~ 
րիդը գոլանում է իզոպրոպենիլացևտիլենին քլորմեթիլեթերների 3,4֊միաց֊ 
մ ան հետևանքով։

Ւզոմերալին երեք քլորիդներն իրարից բաժանվում են քրոմատոգրա֊ 
ֆ ի ական եղանակով։ Նրանց կառուցվածքները հաստատված են ինֆրակսւրմիր 
սպեկտրների միջոցով։ Ոացի ալդ (VI) քլորիդն օքսիդացնելիս ստացված են 
քլորացետոն և մեթօքսիքացախաթթու, որը նա լնպես հաստատում է քլորիդի՝ 
համար առաջարկված կառուցվածքը։

(VI) և (VIII) <£ԼՈ [Փդ  ̂րը հեշտ ութ լամբ հիդրո լիզվում են, տալով հա֊ 
մ ապա։ոա սիյան առաջնա լին (IX) և երրորդս։լին (X) սպիրտները։ 'Էևրջիննե֊ 
բիս հիդրմամբ ստացվում են հագեցած սպիրտներ (XI, XII)'
* (VI) և. (VIII) քլորիդները ռեակցիա լի մեջ են մտնում նաև դիմեթիլ֊֊ 
ամինի հետ, տալով երրորդս։լին ամիններ (XIII) և
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С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян и Р. Г. Агабабян

Присоединение диметиламина к ацетиленовым спиртам

Известно, что нуклеофильные реагенты легко присоединяются по 
тройной связи ацетиленовых соединений. Так, например, первичные и 
вторичные амины присоединяются к ацетилену с образованием 3-ами- 
яобутинов-1 [1]:

>ЫН + НС֊СН —► [>НСН-СН։] —>МСН(СН,)С=СН

С третичными аминами ацетилен дает четвертичные аммониевые осно
вания, содержащие двойную связь [2]:

н,о ■
Н(Й)։ + НС=СН ----- - |(В)։ЫСН=СН,]+ОН՜*

Известно также, что амины легко присоединяются к непредельным 
кетонам, причем, независимо от положения тройной связи относительно 
карбонильной группы в этих кетонах, амины как нуклеофильные реа
генты всегда присоединяются по тройной связи [3]:

ВСОС=СН ----------- ВСОСН=СН!Ч<

всосн=снс=сн------ ► всоси=снсн=снм( -

всн-снсос=сн ----- -  всн=снсосн=сни<

всос=ссн=сн,------ *• всосн=ссн=сн,
и

Амины присоединяются и к тройной связи цианацетилена [4] и ацети
леновых тиоэфиров [5].

В литературе отсутствуют данные о взаимодействии аминов с 
ацетиленовыми спиртами. Нам казалось интересным изучить возмож
ность присоединения аминов ло тройной связи третичных этинилкар- 
бинолов. Оказалось, что при нагревании диметилэтинилкарбинола и 
метилэтилэтинилкарбинола с водным раствором диметиламина при 
100—120° образуются виниловые аминоспирты (II), которые в усло
виях эксперимента частично подвергаются гидролизу с образованием 
диалкила цетилкарбннолов {III) [6]:
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RC(OH)(CH։)C = CH
1

------- RC(OH)(CHj)C(N(CHj).)—СН։ 
11

------- RC(OH)(CH,)COCH, 
III

Отдельными опытами показано, что при перемешивании аминов (II) 
в условиях эксперимента или с разбавленной серной кислотой вслед
ствие гидролиза аминогруппы образуются диалкилацетилкарбинолы 
(Ш), идентичные предыдущим образцам.

В ИК-спектрах виниламинов (II) найдена характеристическая ча
стота незамещенной винильной группы (3090 см ’).

1-Этинилциклогексанол (IV) и 2,2-диметил-4-этинилтетрагидро-4-
-пиранол (V) аналогичным образом вступают в реакцию с диметилами
ном с образованием виниловых аминоспиртов (VI, VIII) и продуктов 
их гидролиза (VII, IX) соответственно:

Кетоспирт (VII) был получен также гидролизом соответствующего 
виниламина (VI) в присутствии серной кислоты. Установлено, что в 
условиях реакции под влиянием аминов происходит частичное расщеп
ление исходных ацетиленовых спиртов. Так, например, в случае 
1-этинилциклогексанола из нейтральных продуктов реакции выделен 
и идентифицирован циклогексанон.

Надо отметить, что в виниламинах наблюдается большое рас
хождение молекулярных рефракций, причем найденная всегда меньше 
вычисленной.

Экспериментальная часть

Присоединение диметиламина к диметилэтинилкарбинолу (I, 
R=CH3). Смесь 25,2 г диметилэтинилкарбинола [7] и 300 мл 25%-ного 
водного раствора диметиламина нагревалась в автоклаве в течение 
23 часов при 105 — 115°. Затем избыток диметиламина отгонялся на 
водяной бане в слабом вакууме. Реакционная смесь нейтрализовалась 
соляной кислотой, нейтральные продукты экстрагировались эфиром, 
высушивались сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток раз- 
гбнялся в вакууме; получено, 1,5 г диметилацетилкарбинола (III), 
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т. кип. 133—134'՜; nJ® 1,4115; динитрофенилгидразон плавится при 140е; 
в литературе т. пл. 141° [6].

Водный раствор солей органических оснований высаливался по
ташом и экстрагировался эфиром. Эфирный экстракт высушивался 
сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток разгонялся в ва
кууме. Получено 13,8 г 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола (II); 
т. кип. 35—37° при 11 мм; nJ® 1,4205; 0,6947. MRd найдено 34,51;
вычислено 39,89.

Найдено %: N 10.25
C7H75ON. Вычислено %: N 10,85.

ИК-спектр показывает характеристическую частоту двойной связи 
с незамещенной винильной группой (3090 см~').

Гидролиз 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола (II). а) Смесь 
3 г 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола, 50 мл 25%-ного водного 
диметиламина нагревалась при 110 в течение 17 часов. После обыч
ной обработки из нейтральной фракции выделено 0,5 г диметилаце- 
тилкарбинола (III); т. кип. 135"; nJ® 1,4120; т. пл. 2,4-динитрофенил- 
гидразона 139° [6].

б) Смесь 5 г 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола и 50 мл 
10%-ного водного раствора серной кислоты перемешивалась при ком
натной температуре в течение 10 часов. После обычной обработки 
выделено 2,5 г диметилацетилкарбинола (III); т. кип. 134—135՜; 
nJ,° 1,4128; 2,4-динитрофенилгидразон плавится при 140 и не дает 
депрессии с известным образцом |6].

Присоединение диметиламйна к метилэтилэтинилкарбинолу 
(/, R = C2HS). Из 10 г метилэтнлэтинилкарбинола [7], 100 мл 25%-ного 
водного раствора диметиламина при нагревании (105- 115°) в течение 
20 часов аналогично вышеописанному выделено 5,2 г 2-диметиламино- 
З-метил-1-пентен-З-ола (II, R^jHJ; т. кип. 45° при Юлслг; ng1 1,4218; 
dj° 0,9378. MRo найдено 38,73; вычислено 44,14.

Найдено %: N 9,74
C8H17ON. Вычислено %: N 9,78.

Присоединение диметиламина к 1 -этинилциклогексан-1-олу 
(IV). 10 г этинилциклогексанола [7] и 100 мл 25%-ного водного ра
створа диметиламина нагревались при 110—120° в течение 18 часов. 
После обычной обработки из эфирного экстракта выделены:

I фракция—1 г вещества; т. кип. 152—153° при 690 лмс nJ,® 1,4520; 
2,4-динитрофенилгидразон плавится при 160° и не дает депрессии с 
динитрофеннлгидразоном циклогексанона [8].

II фракция— .1,2 г 1-ацетилциклогексанола-1 (VII); т. кип. 78° при 
6 мм, nJ® 1,4710; 2,4-динитрофенилгидразон плавится при 142е [6].

Из водных растворов органических оснований после высаливания 
поташом выделено 3 г 1-[Г-диметиламиновинил]-циклогексанола (VI); 
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т. кип. 80—84° при 6 мм; п£° 1,4870; 6“ 1,0010. МКП найдено 48,56; 

вычислено 51,17.
Найдено °/0: И 8,25

С10Н։։ОЫ. Вычислено %: Ы 8,22.
Гидролиз 1-[Г-диметиламиновинил]-циклогексанола(У1). Смесь 

1 г 1-[Г-диметиламиновинил]-циклогексанола, 10 мл 10°/0-ного раствора 
серной кислоты взбалтывалась при комнатной температуре в течение 
10 часов. После соответствующей обработки выделено 0,5 г 1-ацетил- 
циклогексан-1-ола (VII); т. кип. 76° при 6 мм; п™ 1,4700; 2,4-динитро- 
фенилгидразон плавится при 142°. В литературе т. пл. 143յ [6].

Присоединение диметиламина к 2,2-диметил-4-этинилтетра- 
гидро-^пиранолу (V). Аналогично вышеописанному из 20 г 2,2-ди- 
метил-4-этинилтетрагидро-4-пиранола [7] и 250 мл 25°/0-ного водного 
раствора диметиламина нагреванием (115—120°) в течение 18 часов и 
дальнейшей обработкой выделены: 3,5 г 2,2-ди.метил-4-ацетилтетра- 
гидро-4-пиранола (IX); т. кип. 123—124° при 20 мм, п,’ 1,4682 [7] и 
6,9 г 2,2-диметил-4- (1' - диметиламиновинил)-тетрагидро-4- пиранола 
(VIII); т. кип. 92° при 4 мм; п™ 1,4650; б*° 1,0112. МКо найдено 54,43; 
вычислено 57,44.

Найдено %: И 7,34
СлНяО։М. Вычислено %: И 7,02.

Выводы

Показано, что диметиламин присоединяется к ацетиленовым 
спиртам таким образом, что образуются диалкиламиновиаилкарбинолы, 
которые в условиях опыта подвергаются частичному гидролизу с об
разованием ацетилкарбинолов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 20 VII 1963

О. Լ. Վարդանյան, С. Հ. ք%ւսէ]սւնյւս6 և П>. *К Ս»«|աթտւբյա6

ԴՒՄԵԹհԼԱՄԽՆհ ՄհԱՑՈհՍ՜Ը ԱՑԵՏՒԼեՆԱՅԽՆ ՍՊՒՐՏՆեՐՒՆ

Ամփոփում

է տրված, որ ամինները միանալով ացետիլենալին սպիրտներին, 
առաջացնում են համապատասխան տմին տէթի լենա լին սպիրտներ (Ц, VI, 
VIII) * Վերջինները փորձի պալմաններոճմ մասամբ ենթարկվում են 
ՀՒղրպիղիք տալով համապատասխան (Լ-կետոլներ (Щ, VII, IX), որոնք 
իդենտիֆիկացվել են հալտնի նմուշների հետ։ Աքդ նույն կետոլներբ (Щ) 
ռաացվել են նաև սին թեղված ամինասպիրտների (Ц) թթվային հիդրոլիզով։ 
Ալսպիսով ապացուցվել է, որ ամինները միանում են վին իլացետ իլենա լին 
սպիրտներին Մորկովնիկովի կանոնի համաձայն։
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Քիմիական ^հաաթ^ւէս^ XVII, № 2, 1964 Химические науки

С. А. Вартанян, В. Н. Жамагорцян и А, С. Норавян

Химия винилацетилена
XLIX. Некоторые превращения 2-пропил- и 2-метил-2-этнл-4-виннлэтинил- 

тетрагидропиран-4-олов

В течение последних лет были получены и исследованы много
численные производные тетрагидропиран-4-онов [1]. Последние, как 
•было показано ранее, легко конденсируются с винилацетиленом и об
разуют соответствующие 4-винилэтинилтетрагидропиран-4-олы, спо
собные к характерным для винилэтинилкарбинолов алифатического и 
алициклического рядов превращениям [2].

В настоящей статье описываются некоторые превращения 2-про- 
пил-4-винилэтинилтетрагидропиран-4-ола (I, R=H, R'=C։H7) и 2-ме- 
тил-2-этил-4-винилэтинилтетрагидропиран-4-ола (I, R=CH„ R'=C։H5). 
Пиранолы получены конденсацией винилацетилена с соответствующими 
тетрагидропиран-4-онами в присутствии порошкообразного едкого 
,кали без растворителя [3].

Под влиянием сернокислой .ртути и серной кислоты в растворе 
метанола винилэтинилпиранолы (I), подобно другим винилэтинилкар
бинолам, легко изомеризуются в метоксикетоны (II). Строение послед
них доказано гидрированием и окислением. При гидрировании меток
сикетоны (II) поглощают по одной молекуле водорода и образуют 
соответствующие предельные кетоны (III). При окислении метоксике
тона (II, R=H, R'=CjH7) с помощью марганцевокислого калия полу
чены 2-пропилтетрагидропиран-4-он и В-метоксипропионовая кислота:

ОН
R\/-X/CHCOCH։CH,OCH,

-сн։сосн։сн։осн, 
III

-Г нооссн,сн։осн,

R=H; R'=C,Hr; R=CH։; R'=C։H։

Показано, что винилэтинилпиранолы (I) гидрируются в растворе 
сухого этилового спирта в присутствии РЬ катализатора, поглощая три 
молекулы водорода и образуя соответствующие предельные пирано-
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2-Метил-2-этил-4-винилэтинилтетрагидропиран-4-ол (I, К=СН։, 
Е/==О|Н։) легко дегидратируется с помощью бисульфата калия при 
ПО—120°/10 мм и дает 2-метил-2-этил-4-винилэтинил-Д4-5-дигидропи- 
ран (V). При гидрировании в растворе спирта в присутствии РЬката- 
лизатора диенин (V) поглощает четыре молекулы водорода и превра
щается в 2-метил-2-этил-4-бутилтетрагидропиран (VI). Диенин (V) при 
нагревании в водном растворе метанола в присутствии сернокислой 
ртути и серной кислоты легко гидратируется и с хорошим выходом 
дает р-метоксипропил-2-метил-2-этил-Д4-6-дигидропиренил кетон (VII):

он

I VIII R' VII
К'=Н; СН,; С։Н։

^-Метоксикетон (VII) под действием водного раствора аммиака и пер
вичных аминов подвергается циклизации с образованием бицикличе
ских 4-пиперидонов (VIII), содержащих, наряду с пиперидоновым, 
также тетрагидропирановый цикл. При этом установлено, что в слу
чае метиламина и этиламина 4-пиперидоны получаются в виде двух 
изомеров.

Экспериментальная часть

Изомеризация 2-п.ропил-4-виналэтинилтетрагидропиран-4-ола 
•(/, R=H, R'=C,H7). .Смесь 20 г перегнанного метанола, 1 г сернокис
лой ртути, 0,5 г серной кислоты и 15 г свежеперегнанного 2-пропйл- 
-4-в։։нилэтинилтетрагидропиран-4-ола [4] при интенсивном перемешива
нии нагревалась в течение 12 часов при 35—40°. При этом по пор
циям прибавлялось еще 5 г сернокислой ртути. Избыток метанола 
перегонялся в небольшом вакууме на водяной бане при 45°. Продукт 
реакции экстрагировался эфиром. Эфирный экстракт нейтрализовался 
раствором соды, промывался водой, высушивался сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток- перегонялся в вакууме. Получено 9 г 
(51,1%) метоксикетона (II, R=H, R'=C։H7); т. кип. 125—127° при 
2 мм\ Пу 1,4740; d<° 1,0032. MRd найдено 63,34; вычислено 62,86.

Цсветмя XVII, 2-6
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Найдено %: С 68,66; Н 9,95
С„НМО3. Вычислено %: с 69>02! н 9>73-
Изомеризация 2-метил-2-этил-4-винилэтинилтетрагидропи- 

ран-4-ола (/, Е=СН3, К'=С,Н5). Смесь 19 г пиранола (I, И = СН։, 
R' —С։Н։), 100 г перегнанного метанола, 1 г сернокислой ртути и 0,5 г 
серной кислоты интенсивно перемешивалась при комнатной темпера
туре (30-35°) в течение 6 часов. Далее обработана как в предыдущем 
опыте. Получено 8 г (36,3%) метоксикетона (II, Я=СН։, И'=С։Н5); 
т. кип. 123—125° при Змм; 1,4820; 6“ 1,0152. МК0 найдено 63,52; 

вычислено 62,84.
Найдено %: С 69,14; Н 9,89

С13НМО։. Вычислено %: С 69,02; Н 9,73.

Гидрирование метоксикетона (II, К=Н, Е'=С3Н7). 1 г свеже- 
перегнанного метоксикетона гидрировался в растворе 10 мл этилового 
спирта в присутствии РЬкатализатора. Водорода поглотилось 0,11 л 
вместо 0,106 л. Получено 0,8 г (78,4%) предельного кетона (III, Я=Н, 
К'=С։Н7); т. жип. 125° при 8 мм\ п™ 1,4533; 6“ 0,9668. МИо найдено 
64,07; вычислено 63,33.

Найдено %: С 68,21; Н 10,84
С13НМО։. Вычислено %: С 68,42; Н 10,53.

Гидрирование метоксикетона (II, К=СН3, R'-—С3Н5). 1 г свеже- 
перегнанного метоксикетона гидрировался в растворе 10 мл этилового 
спирта в присутствии РЬкатализатора. Водорода поглотилось 0,15 л 
вместо 0,14 л. Получено 0,7 г (68,6%) предельного кетона (III, Р=СН3, 
Е' = С։Н5); т. кип. 112-113° при 2 мм; л“ 1,4590; 6“ 0,9843. МКЬ 
найдено 63,34; вычислено 63,31.

Найдено %; С 68,38; Н 10,70
С13НМО3. Вычислено %: С 68,42; Н 10,52.

Окисление кетона (II, Я=Н, К'=С3Н7). К раствору 180 мл 
воды и 6,2 г метоксикетона при интенсивном перемешивании в тече
ние 6 часов по порциям прибавлялось 13 г порошкообразного перман
ганата калия, и смесь оставлялась на ночь. На следующий день пе
ремешивание продолжалось 2 часа. Двуокись магния отфильтровыва
лась, нейтральные продукты экстрагировались эфиром. Эфирный эк
стракт высушивался сульфатом магния и перегонялся. Получено 0,5 г 
2-пропилтетрагидропиран-4-она; т. кип. 76—78° при 10 мм; г™ 1,4510. 
Семикарбазон плавится при 150-—151е; температура плавления сме
шанной пробы с известным образцом [5] депрессии не дает.

Водный раствор органических кислот выпаривался досуха. Оста
ток подкислялся соляной кислотой и экстрагировался эфиром, экстракт 
высушивался сульфатом магния и перегонялся. Получено 0,3 г В-ме- 
токсипропионовой кислоты; т. кип. 199—200՜ при 678 мм; п-» 1,4200,. 
что совпадает с литературными данными [6].
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Гидрирование винилэтинилпиранола (/, К=Н, Н' = С3Н7). 1,2 г՛ 
свежеперегнанного 2-пропил-4-винилэтинилтетрагидропиран-4-ола гид
рировались в присутствии Р1-катализатора в растворе 10 мл этилового 
спирта. Водорода поглотилось 0,5 л вместо 0,445 л. Получен 1. г 
2-пропил-4-бутилтетрагидропиран-4-ола (IV, К=Н, И'=С։Н7); т. кип. 
112° при 3 мм; п» 1,4510; с1^° 0,9260. МИо найдено 58,18; вычислено 
58,58.

Найдено %: С 71.89; Н 12,25
СИНМО2. Вычислено %: С 72,00; Н 12,00.
Гидрирование винилэтинилпиранола .(/, Р=СН3, К'=С։Н։). 3 г 

свежеперегнанного пиранола растворено в 15 мл этилового спирта и 
прогидрировано в присутствии РЬкатализатора. Водорода поглотилось 
1,2 л вместо 1,11 л. Получено 2,5 г 2-метил-2-этил-4-бутилтетраги^- 
ропиран-4-ола (IV, Е = СН3, R' —С2Н5); т. кип. 110° при 5 мм; п^ 1,4640; 
6“ 0,9495. МИо найдено 58,15; вычислено 58,58. .. ....

Найдено %: С 72,25; Н 11,90
С1»НИО։. Вычислено %: .С 72,00; Н 12,00.

Дегидратирование 2-метил-2 эти л-4-винилэтинилтетрагид'ро* 
пиран-4-ола (/, Р = СН„ К'вС^Н,). Смесь 56 г пиранола (I, Р=СН3, 
Е'=С2Н3), 1,5 г порошкообразного безводного бисульфата калия и 
0,05 г пирогаллола перегонялась в вакууме (10 мм) на бане при НО— 
120°. После высушивания и перегонки дистиллята получено 30 г 
(59%) 2-метил-2-этил-4-винилэтинил-Д415-дигидропирана (V); т. кип. 
81—82° при 2 мм; п^ 1,5195; 6“ 0,9322. М₽о найдено 57,38; вычис
лено 54,12.

Найдено %: С 81,73; Н 9,21
СцНцО. Вычислено %: С 81,81; Н 9,09.

Гидрирование 2-метил-2-этйл-4-винилэтинил-№-дигидропи-  
рана (V). 1,4 г свежеперегнанного диенина (V) гидрировались в ра
створе 10 мл этилового спирта в присутствии РЬкатализатора. Водо
рода поглотилось 0,7 л вместо 0,6 л. Получен 1 г (66,6%) 2-метил- 
-2-этил-4-бутилтетра гидропирана (VI); т. кип. .78—80° при 5 мм;

1,4420; с!^° 0,8595. М₽о найдено 56,64; вычислено 57,06.

Найдено %: С 78,35; Н 13,32
С12НМО. Вычислено %: С 78,26; Н 13,04.

Гидратация 2-метил-2-этил-4-винилэтинил-№-дигидропира-  
на (V). Смесь 13,6 г диенина (V), 50 г 90%-ного метанола, 0,3 мл 
серной кислоты, 2 г сернокислой ртути и 0,05 г пирогаллола при ин
тенсивном перемешивании нагревалась в течение 7 часов при 55—60 . 
При этом прибавлялось 0,5 г сернокислой ртути. Избыток метанола 
перегонялся в небольшом вакууме на водяной бане при 40°. Продукт 
реакции экстрагировался эфиром. Эфирный экстракт нейтрализовался 
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раствором соды, промывался и высушивался сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Получено 14 г (81%) 
2-метил-2-этил-А4՝6-дигидропиренил-4-3-метоксипропилкетона (VII); т. 
кип. 130—133° при 5 мм; п£* 1,4779; д? 0,9952. М₽в найдено 64,27; 

вычислено 62,86.
Найдено %: С 69,22; Н 10,00

СиНаО,. Вычислено %: С 69,02; Н 9,73.

Действие аммиака на метоксикетон (VII). Смесь 5 г меток
сикетона (VII), 45 мл водного раствора аммиака и 10 мл метилового . 
спирта насыщалась газообразным аммиаком при 0° (привес 10 г), за
тем нагревалась в закрытой ампуле на водяной бане при 50° в тече
ние 12 часов. Аммиак удалялся в небольшом вакууме при нагрева
нии на водяной бане при 40°. Реакционная масса подкислялась соля- ■ 
ной кислотой до слабокислой реакции, и нейтральные продукты экстра
гировались эфиром.

Органические основания высаливались поташом и экстрагирова
лись эфиром. Эфирный экстракт высушивался сульфатом магния и 
перегонялся. Получено 1,5 г (32,6%) 2,6-диметил-6-этил-7-окса-4-ке- 
тодекагидрохинолина (VIII, И"=Н); т. кип. 128° при 6 мм; п^ 1,4910; 
б" 1,0232. М1?ц найдено 59,74; вычислено 58,47.

Найдено %: И 6,85
С։։Н„НО2. Вычислено %: И 6,63.

Пикрат, т. пл. 176° (из спирта).

Найдено %: И 13,01
С1։НмЫ4Ов, Вычислено %: Н 12,72.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 192—194 (из спирта).

Найдено %: И 17,57
С1вН։։И5Од. Вычислено %: И 17,90.

Из нейтральных продуктов получено 2 г исходного кетона.
Действие метиламина на р-метоксикетон (VII). Смесь 10 г 

кетона (VII) и 18 мл 25%-ного водного раствора метиламина взбалты
валась в течение 6 часов. Далее обработана как в предыдущем опыте. 
После вторичной перегонки получено 5,5 г (55,5%) продукта:

I фракция, т. кип. 110—112° при 3 мм—2 г, II фракция, т. кип. 
113—110° при 2 мм—1 г, III фракция, т. кип. 119—12Г при 2 мм— 
2,5 г. Остаток 2 г.

Первая фракция представляет собой 1,2,6-триметил-6-этил-7-ок- 
са-4-кетодекагидрохинолин (VIII, К" = СН։); т. кип. 110—112° при 3 .и.и; 
п“ 1,4910; б^° 1,001. М₽о найдено 65,16; вычислено 63,43.

Найдено %: И 7,00 
СцНадЫО,. Вычислено %: Ы 6,17.

Пикрат, т. пл. 164° с разложением (из спирта).
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Найдено %: N 11,81
Ci։H„N|Oe. Вычислено %: N 12,36.

2,4-Динитрофенилгидразон, красного цвета, т. пл. 207—209 (из 
спирта).

Найдено %: N 17,80
Cj8H։iN5O։. Вычислено %: N 17,28.

Вторая фракция представляет собой смесь двух изомеров.
Третья фракция представляет собой другой стереоизомер пипе- 

ридона (VIII, R"=CH։) в виде густой жидкости; т. кип. 119—120° при 
2 мм; п“ 1,4829.

Найдено %: N 6,73
CMHMNO։. Вычислено°/0: N 6,57.

Пикрат, т. пл. 160 (из ацетона).

Найдено %: N 12,29
CïeH2eN4OB. Вычислено %: N 12,36. .

2,4-Динитрофенилгидразон, оранжевого цвета, труднорастворим 
в спирте; т. пл. 238—240° с разложением (из спирта).

Найдено %: N 16,92
CjoH^NjOj. Вычислено %: N 17,28.

После удаления эфира нейтральных продуктов не обнаружено.
Действие этиламина на ф-метоксикетон (VII). 11 г кетона 

(VII) прибавлялись к 18 мл 25%-ного водного раствора этиламина, и 
смесь оставлялась на ночь. На следующий день реакционная смесь 
взбалтывалась в течение 6 часов, затем обрабатывалась как описано 
выше. После вторичной перегонки получено 5,6 г (48,3%) продукта; 
I фракция, т. кип. 120—122° при 5 мм—2,2 г, II фракция,т. кип. 122— 
129° при 5 мм—1,1 г, III фракция, т. кип. 129—130° при 5 мм—2,3 г. 
Остаток 2 г.

Первая фракция представляет собой 2,6-диметил-1,6-диэтил-7-ок- 
са-4-кетодекагидрохинолин (VIII, R"=CtHs); т. кип. 122° при 5 мм; 
п“ 1,4980; d*° 1,0032. MRd найдено 69,88; вычислено 68,05.

Найдено %: N 5,40
CuHjjNOj. Вычислено %: N 5,81.

Пикрат, т. пл. 183° (из спирта).

Найдено %: N 11,89
CMH։8N4OS. Вычислено %: N 11,96.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 147—148° (из спирта).

Найдено %: N 16,76
CmH2sN5O5. Вычислено %: N 16,70.

Вторая фракция представляет собой смесь двух изомеров.
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Третья фракция является другим стереоизомером пиперидона 
(VIII, К"=С։Н5) в виде густой жидкости; т. кип. 130° при 5 мм; 
п-;° 1,4908.

Найдено °/0: И 5,29
СлНмМО։. Вычислено %: И 5,81.

Пикрат, т. пл. 168—169е (из спирта).

Найдено %: И 12,35
СздНмМ4О(|. Вычислено %: 11,96.

' 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 133—134’ (из спирта).

Найдено %: Н 16,66
Сй)НлвН8О։. Вычислено °/о: К 16,70. •

После удаления эфира остался 1 г исходного кетона.

Выводы

1. Показано, что 4-винилэтинилтетрагидропиран-4-олы (I) под 
влиянием сернокислой ртути в растворе метанола изомеризуются в 
соответствующие р֊метоксикетоны (II).

2. 2-Метил-2-этил-4-винилэтинилтетрагидропиран-4-ол при нагре
вании с бисульфатом калия легко дегидратируется и переходит в 
диенин (V). Последний гидратируется в водном растворе метанола и 
дает метоксикетон (VII).

3. При действии аммиака, метиламина и этиламина на метокси
кетон (VII) образуются бициклические т-пиперидоны (VIII).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VI 1953

Ս. Հ. «Լաւ։զա6յա6. Վ. Դ». Ժ>ամ*ագործյա6 և Ս~ Ս- ԴւորավյաՏ

Վ-հՆՒԼԱՑԵՏԽԼԵՆԽ ՔհմհԱՆ

\Լ1Ճ: 2-Պրոպիլ- և 2-մերի|-2-էրիլ-4-ւ|ինիլէրինիլտեւորանիդրոպիրան-4-ոլների 
մի քանի ւիոիւ արկումները

Ամփոփու-մ

Աշխատանքում նկարագրված են 2-պրոպիլ֊4-վինիլէթինիլտետրահիդրո- 
պիրան-4-ոլի ([, 1^=^ R,=CзH-) և 2-մեթիլ-2-էթիլ-4֊ւ[ինիլէթինիլտետրա֊ 
հիդրոպիրան-4-ոլի (Լ 1?=Ը^։, Ա' = Շ^։) մի քանի փոխարկումներր։

Ալս պիրանոլները, ալլ վինիլէթինիլկարբինոլեերի նման, մեթանոլի 
լոլծոլլթում սնդիկի սուլֆատի և ծծմբական թթվի ներկսւլութլամբ ենթարկ
վում են իզոմերացման, առաջացնելով մեթօքսիկետոններ (Ա)» 'Լերջիններիս 
կաոուցվածքն ապացուցված է հիդրմամբ և օքսիդացմամբ։

'Լինիլէթինիլպիրանոլները (I) պլատինի կատալիզատորի ներկալոլթլամբ 
սպիրտալին լոլծոլլթում հի դրվում են, տալով հագեցած պիրանոլներ (IV)։
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2-Մեթիլ֊2֊էթիլ-4֊վինիլէթինիլտետրահիդրոպիրան-4֊ոլը (I, R = CHj, 
Р'=с։н5) //տլիումի րի и ոլլֆ ատ ի հետ տաքացնելիս 110—120 յ 10 էքւք-րր<յ/ 
հեջսաւթլամր դհհիդրատացվոլմ է, տալով համապատասխան դիենին (V), 
որր հիդրվելով ՓՀ֊կա տալիղաւոորի նե րկա լութ լամր կլանում է ջրածնի չորս 
մոլեկուլ և առաջացնում 2-մեթիլ-2-էթիլ-4-րուտիլտետրահիդրոպիրան (VI)։ 
Ւիենինր մե թ անոլի ■ լուծուլթ ում, սնդիկի սուլֆատի և ծծմբական թթվի ներ

կա լութ լամ ր տաքացվելիս հևշտութլամր հիդրատացվում է և առաջացնում 
Հ֊մեթօքռիպրոպիլ֊2֊մեթիլ֊2֊էթիլ-^Հ-դիհիդրոպիրենիլկևտոն (VII)։

Ամոնիակի և առաջնա լին ամինների ջրալին լուծոլլթների փոխաղդմամբ 
ն-մեթօքսիկետոնն առաջացնում է րիլյքւկվւկ 4-պիպերիդոններ (VIII)։ որոնք 
պիպերիդոնալին ցիկլի կողքին ունեն տետ րահիդրոպի րանա լին ցիկլ» 8'ուլց է 
արված, որ 1,2,6-ա րիմե թիլ-Օ-կթիլ-7-օքսա-4-կետոգեկահիդրոխինոլինր և 
2 ,Օ-դիմե թ իլ-1,0-դիէ թիլ-7-օքւ,ա-4-կետոդեկահիդրո խինոլինը ստացվոլմ են 
երկու իզոմերների ձևով։
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Р. Ш. Аршакян

Синтез некоторых 4-(1,2,4-триазол ил)-, 
2-(4-метил-5-карбэтокситиазолил)- и 
2-(6-метоксибензотиазолил)-амидов

Известно, что различные азотсодержащие гетероциклы входят в 
состав физиологически активных препаратов.

Однако 4-амино-1,2,4-триазол, который легко получается из гид
рата гидразина и муравьиной кислоты, почти не использован для таких 
целей. Между тем присутствие 4-аминогруппы в 4-амйно-1,2,4-триазоле- 
дает возможность применить это соединение для получения интерес
ных в биологическом отношении веществ.

Поэтому мы нашли целесообразным заняться синтезом новых 
производных 4-амино-1,2,4-триазола, а именно 4-(1,2,4-триазолил)-а.ми- 
дов л-алкоксибензойных кислот (I), которые представляют интерес 
для биологических испытаний и дальнейших исследований в области 
производных 4-амино-1,2,4-триазола:

N----- N

(I)

Одновременно, исходя из литературных данных об антикокковой 
{1], антитуберкулезной [2,3] активности, местноанестезирующем дей
ствии [4,5] некоторых производных 2-амино-4-метилтиазол-5-карбоно- 
вой кислоты, а также бактериостатической активности [6], местноанесте
зирующих [7] и фунгицидальных свойствах [8] производных 2-ами- 
но-6-замещенных бензотиазолов, нами синтезирован также ряд 2-(4-ме- 
тил-5-карбэтокситиазолил)- и 2-(6-метоксибензотиазолил)-амидов л-ал
коксибензойных кислот:

4-Амино-1,2,4-триазол, этиловый эфир 4-метил-2-аминотиазол-5- 
- карбоновой кислоты и 2 амино-6-метоксибензотиазол были получены 
в основном известными способами с некоторыми улучшениями в де
талях, разработанными в нашем институте [9].

4-Амино-1,2,4-триазол синтезирован взаимодействием 90%-ной: 
муравьиной кислоты с 85%-ным гидратом гидразина:
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ы---- К
2НСООН + 2Н,ККН,-------- I! и +4КО

\ы/
I 
КН,

Этиловый эфир 2-амино-4-метилтиазол-5-карбоновой кислоты по
лучен введением в реакцию свежеперегнанного а-хлорацетоуксусного 
эфира с тиомочевиной в среде абсолютного этилового спирта по схеме:

Н,С-С-ОН ЫН Н*С|—К
Н,С,ООС-С֊С1 + /С—КН,____ ► Н.С.ООС^ Ьн.-НС! + Н,0

Н НЗ/ ’
Н,С;----- К Н,С?---- -к

Н։С։ООС*1К'Н, НС1 4- ЫН,ОН—- Н,С,ООС|1 ЭкН,+КН,С1+Н,0 
8^^ ^^8^^

2-Амино-6-метоксибензотиазол синтезирован с помощью л-анизи- 
дина и роданистого калия в присутствии брома в среде уксусной 
кислоты:

Взаимодействием хлорангидридов л-алкоксибензойных кислот с 
4-амино-1,2,4-триазолом, этиловым эфиром 2-амино-4-метилтиазол-5- 
-карбоновой кислоты и 2-амино-6-метоксибензотиазолом в среде абсо
лютного хлороформа или бензола были синтезированы соответствую
щие амиды л-алкоксибензойных кислот:

Так как 4-амино-1,2,4-триазол, этиловый эфир 2-амино-4-метил- 
тиазол-5-карбоновой кислоты и 2-амино-6-метоксибензотиазол плохо 
растворимы в эфире, хлороформе и бензоле, то мы нашли целесооб
разным вести реакцию с применением экстрактора, в патрон которого 
помещали гильзу из фильтровальной бумаги, содержащей аминосое
динение.

Все синтезированные амиды—кристаллические вещества, плохо 
или вовсе не растворимые в обычных органических растворителях.

2-(4-Метил-5-карбэтокситиазолил)-амиды л-алкоксибензойных кис
лот почти с количественными выходами превращены омылением 
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10%-ным водным раствором едкого натра в 2-(4-метил-5-карбокситиа- 
золил)-амиды л-алкоксибензойных кислот:

н»сй И н.он Н,С1 ‘V // ’Ь.
н.с.оос^^Лнсо/^оя' — - НООС^^НСО^^ОГ

2-(4-Метил-5-карбокситиазолил)-амиды л-алкоксибензойных кислот— . 
кристаллические вещества, не растворимые в воде и в органических 
растворителях.

Некоторые физико-химические константы, а также данные эле
ментарных анализов полученных амидов приведены в таблицах 1—4.

Таблица 1 
ы—ы 
о с

!НС сн

Ансо^^ои

R

Вы
хо

д в
 ’/, Т. пл. 

в °C
Эмпирическая 

формула

А и а л и з в 7.
c н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О X
SЭХ CQ X вы

чи
с

ле
но

СН, 60,5 258 -259 c„h10n4o։
1

54,93 55,04 4,45 4,61 25,39 25,67
с,н5 88,0 265-266 С„ H1։N4O։ 57.01 56,88 5,50 5,20 24,21 24,12
с,н, 58,3 264-265 c„h14n4o։ 58,77 58,52 5,64 5,73 23,04 22,75

M.iO-CjH. 64,6 233-235 ci։h14n4o, 58,64 58,52 5,96 5,73 22,96 22,75
с4н. 54,0 239 -240 c։jh10n40։ 60,02 59,98 6,30 6,19 21,76 21,52

изо-С4Н, 63,2 248-249 c։։h,,n4o։ 60,25 59,98 6,27 6,19 21,48 21,52
с,нп 61,5 220—221 C14Hi։N4O։ 61,15 61,29 6,36 6,61 20,67 20,42

.изо-С։Н։1 58,4 230-232 CI4H,.N4O։ 61,47 61,29 6,54 6,61 20,27 20,42

Экспериментальная часть

4-Амино-1,2,4-триазо л. В колбу Фаворского с дефлегматором 
’высотой 10—12 см помещают 25,5 г (0,5 моля) 90%-ной муравьиной 
кислоты и, охлаждая колбу, при перемешивании медленно добавляют 
44,5 г (0,75 моля) 85%-ного гидрата гидразина.

Колбу снабжают термометром, доходящим до дна, и присоеди- 
.няют к нисходящему холодильнику. Смесь нагревают на масляной 
Йане так, чтобы избыток гидрата гидразина отгонялся медленно. В 
течение 40 минут отгоняется 30 мл дистиллята, температура смеси при 
этом поднимается до 127°. В последующие 15 минут температура до
ходит до 147° и отгоняется еще 7 мл дистиллята. До 200՝ отгоняется 
всего 4—5 мл дистиллята. По окончании перегонки температуру реак- 
дионной смеси в течение 4 часов поддерживают при 200е. Затем ох-
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Таблица. 2
Н։С|!------N

Н»С։ООс1 ДЧНСО^ \ок

Таблица 3

R

Вы
хо

д в
 •/, Т. пл. 

в С
Эмпирическая 

формула

А н а л и з В 7.
С н • 1» 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ВЫ
ЧН

Ст
 

ле
но

О X

д X вы
чи

с
ле

но

СН։ 75,0'211—212 С։։Н14Ы։О45 55,97 56,23 4,82 5,03 9,00 8,74 10,09 10,00
С։Н։ 81,4'208—209 С1։Н„М։О45 57,26 57,46 5,26 5,42 8,61 8,37 9,44 9,58
С,НГ 71,8 192-193 С„Н։оК։048 58,37 58,60 5,70 5,78 7,90 8,04 9,49 9,20

изо-С։Нг 63,6 189—190 С„Н։оМ։048 58,32 58,60 5,57 5,78 8,03 8,04 9,33 9,20
С4Н։ 73,4 162-163 С1։Н„М,О48 59,75 59,64 6,23 6,11 7,95 7,73 8,92 8,84

изо-С4Н, 60,2184—185 СцН։։К։О48 59,46 59,64 6,41 6,11 8,00 7,73 8,57 8,84
С.Н., 62,5 146-147 СцН։1Н։О48 60,45 60,61 6,22 6,42 7,53 7,44 8,77 8,52

и.։о-С,Ни 60,5
1
165-167 С„Н։4Ы։О48 60,50 60,61 6,60 6,42 7,66 7,44 8,80 8,52

R

Вы
хо

д в
 % Т. пл. 

в "С
Эмпирическая 

формула

А I а л 3 в 7.
С н 14 8

О 
х

л 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О X О)
эХ ■ соX вы

чи
с

ле
но

СН3 98,5 266 - 267 СцВцН։О48 53,25 53,41 4,46 4,1319,72 9,58 10,66 10,96
С,Н։ 98,9 282—283 С14Н14Ы,О48 54,67 54,88 5,50 4,60 8,84 9,14 10,46 10,46
С,НГ 97,2 277- 278 С,։Н։Л։О48 55,93 56,23 5,07 5,03 8,52 8,74 10,28 10,00

изо-С,Нг 97,8 288—289 С1։Н„М։О48 56,07 56,23 4,85 5,03 8,46 8,74 10,00 10,00
С4Н, 99,0 260—261 С1։Н1։М։О48 57,16 57,46 5,64 5,42 8,56 8,37 9,27 9,57

изо-С4Н, 96,5 228-230 С|(Н,(Ь1хО48 57,71 57,46 5,12 5,42 8,07 8,37 9,75 9,57
с,н։։ 98,2 260-261 С։,Н։,Ы։О48 58,90 58,60 5,49 5,78 7,91 8,04 9,45 9,20

изо-С։Н։> 98,6 257—258 С։1Н„М։О48 58,36 58,60 5,92 5,78 7,79 8,04 9,37 9,20

лажденный сырой продукт растворяют в 50 мл этилового спирта и 
при перемешивании добавляют 50 мл эфира. Выделившиеся кристаллы 
быстро отсасывают, промывают абсолютным эфиром и сушат в вакуум- 
эксикаторе. Для дальнейшей очистки продукт растворяют в 50 мл 
кипящего этилового спирта, затем осаждают 50 мл абсолютного эфира.

Выход продукта, плавящегося при 80—81°, 18,7 г (89,8%).
Хлоргидрат этилового эфира 2-амино-4-метилтиазол-5-кар- 

боновой кислоты. Смесь 32,9 г (0,2 моля) свежеперегнанного этило-
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Таблица 4-

------- N

* R
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хо
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в °C
Эмпирическая 

формула

A нал из в 7.
C H N S
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Н
Э1Г
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о
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с
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СН, 62,0 193-195 C„HUN.O։S 60,94 61,13 4,60 4,48 8,77 8,90 10,45 10,20

с,н։ 63,5 159—160 C„H1։N։O։S 62,26 62,17 4,83 4,91 8.74 8,53 9,93 9,76

С,НТ 70,9 188-189 ci։h„n։o։s 63,37 63,13 5,44 5,29 8,00 8,18 9,27 9,36

изо-CjH, 70,1 169-170 C1։H|։N։O,S 63,43 63,13 5,15 5,29 8,23 8,18 9,45 9,36

С,Н, 66,7 188—189 C1,H։uN.O,S 63,83 64,02 5,37 5,65 7,97 7,85 9,15 8,99

изо-С4Н, 68,1 162-163 C„H„NtO։S 64,24 64,02 5,72 5,65 7,72 7,85 8,69 8,99

С։Н„ 74,3 153-155 C։oH„N։0,S 64,67 64,84 6,18 5,98 7,47 7,56 8,93 8,65

ИЗО֊С5Н 1 j 67,5 154-156 C„H„N։O։S 64,99 64,84 6,16|5,98 7,76 7,56 8,57 8,65

вого эфира а-хлорацетоуксусной кислоты, 15,2 г (0,2 моля) тиомоче
вины и 50 мл абсолютного этилового спирта кипятят на водяной бане 
в течение 4—5 часов, затем охлаждают и оставляют на несколько 
часов при комнатной температуре..

Полученные кристаллы отсасывают, промывают абсолютным эфи
ром и сушат на воздухе. Т. пл. 214—216° (с разложением), выход 
39,5 г (88,7%).

Этиловый эфир 2-амино-4-метилтиазол-5-карбоновой кислоты. 
В химический стакан помещают 0,15 моля хлоргидрата этилового 
эфира 2-амино-4-метилтиазол-5-карбоновой кислоты и 100 мл воды; 
смесь нагревают на водяной бане до растворения. Затем раствор ох
лаждают до комнатной температуры и подщелачивают (лакмус) кон
центрированным раствором гидроокиси аммония.

Полученные кристаллы отсасывают, промывают 10—13 жл холод
ной воды и сушат. Т. пл. 176—177°, выход 27,4 г (94,6%).

2-Амино-6-метоксибензотиазол. В четырехгорлую колбу, снаб
женную мешалкой, термометром, капельной воронкой и воздушным 
холодильником, помещают 0,1 моля л-анизидина, 0,4 моля роданистого 
калия и 180 мл 96%-ной уксусной кислоты.

Содержимое колбы перемешивают до полного растворения и при
ливают 0,1 моля брома в 75 мл ледяной уксусной кислоты с такой ско
ростью, чтобы температура смеси не поднялась выше 35°. После при
бавления брома содержимое колбы перемешивают при комнатной 
температуре еще 10 часов. Затем фильтруют и промывают водой. 
Охлажденный фильтрат подщелачивают 25%-ным. водным аммиаком.
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Кристаллы отсасывают, промывают водой и высушивают. Т. пл. 163— 
165; выход 16,5 г (91,6%).

4-(1,2,4-Триазолил)-амиды п-алкоксибензойных кислот. В трех- 
горлую круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой и 
экстрактором без сифона, помещают 0,05 моля хлорангидрида л-алкок- 
сибензойной кислоты и 150 мл абсолютного бензола, а в патрон эк
страктора—гильзу из фильтровальной бумаги, содержащей 0,1 моля 
4-амино-1,2,4-триазола. Колбу нагревают на водяной бане до полного 
растворения содержимого гильзы. Затем фильтруют, промывают абсо
лютным бензолом, фильтр растворяют в горячей воде, амид фильтруют 
и перекристаллизовывают из спирта (табл.. 1).

2-(4-Метил-5-карбэтокситиазолил)-амиды п-алкоксибензой- 
ных кислот получаются аналогично 4-(1,2,4-триазолил)-амидам п-ал
коксибензойных кислот в среде абсолютного хлороформа. По оконча
нии реакции фильтруют образовавшийся осадок, промывают абсолют
ным хлороформом. Фильтр 2—3 раза кипятят с водой и фильтруют, 
пока фильтрат при прибавлении аммиака не станет прозрачным 
(табл. 2).

2-(4-Метил-5-карбокситиазолил)-ам'лды. п-алкоксибензойных 
кислот. Смесь 0,01 моля 2-(4-метил-5-карбэтокситиазолил)-амида 
л-алкоксибензойной кислоты и 0,015 моля 10%-ного водного раствора 
едкого натра нагревают на водяной бане до получения прозрачного 
раствора. Последний подкисляют соляной кислотой до кислой реакции 
на конго. По охлаждении фильтруют кристаллы, промывают водой и 
высушивают на воздухе (табл. 3).

2-(6-Метоксибензотиазолил)-амиды п-алкоксибензойных кис
лот получаются аналогично 2-(4-метил-5-карбэтокситиазолил)-амидам 
л-алкоксибензойных кислот с некоторыми изменениями в обработке. 
По окончании реакции содержимое колбы фильтруют, промывают аб
солютным хлороформом. Фильтрат концентрируют. Образовавшийся 
амид перекристаллизовывают из этанола, добавляя 3—4 г животного 
угля (табл. 4).

Вывод

С целью получения новых биологически активных веществ син
тезирован ряд не описанных в литературе 4-(1,2,4-триазолил)-, 2- 
-(4-метил-5-карбэтокситиазолил)-, 2-(4-метил-5-карбокситиазолил)- и 
2-(6-метоксибензотиазолил)-амидов л-алкоксибензойных кислот.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 17 VII 1963
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Լ. <Ր6շոյաՏ. Հ. U.. Xuirnjuiß, U*. Լ. Գսոփփկյս^, »>• Ո-, ՀովսԽիյա6 և
Հ. Ъ. Ա.րօսւկյսւհ

Ահ ք ԱՆՒ 4-(1,24-SPbUanLHh 2-(4-lftWl-5-WMW0fllh»ՒԱՋՈԼՒԼ)- 
Ы 2-(6-ԱեԲ0քՍհքեՆՏՈԹհԱ2(1ւհԼ)-ԱԱհԴՆեՐհ ՍՒՆԹեՋԸԱմփոփում

էալտնի է, որ ազոտ պարունակող տարբեր հետերոցիկլևր մտնում են 
բիոլոգիական ակտիվ պրեպարատների րազադրու թ լան մեջ։ Սակալն 4-ամինա- 
-1,2,4-տ րիազոլը, որը հեշտութլամբ ստացվում է հիդրաղինհիդրատից և մրջնա֊ 

ալդ նպատակների համար համարլա չի օգտագործված։ Ալս տեսա
կետից հետաքրքիր էր ղբօւղվել 4-ամինա-1,2,4-տրիազոլի նոր ածանցլալների։ 
մասնավորապես պ֊ալկօքսիբենզո լական թթուների 4-( 1,2,4-տրիազոլիլ)-
ամիդների սինթեզով։

Միաժամանակ, ելնելով գրականութլան ալն տհալներից, որ 2-ամինա֊ 
-4-մեթ իլթիազոլ-5-կարբոնաթթվի որոշ ածանց լա քներ օմտված են հակակո- 
կալին, հակապալարախտալին ակտիվութլամր, իսկ 2-ամինա-6-տեղակալվաձ
բենզոթիազոյների ածանցլալները ունեն բակտերի վ՚կ ակտիվութ լուն,
տեղական անես տե տիկ և ֆունգիցիդային հատկութլուններ, մենք սինթեզել 
ենք նաև սլ֊ալկօքսիբենղո լտկան թթուների 2-(4-մեթիլ-5-կարբէթօքսիթիա- 
ղոլիլ)֊ և 2-[6-մ ե թօքս ի բենզո թ իա դո լիլ)-ամիդնե ր ։

4-Ամինա-1,2,4-տրիաղոլը, 4-մե թիլ-2֊ամինա թ իաղոլ-5-կարբոնաթթվի 
ԷթՒլԷ^թերշ և 2֊ամինա֊6֊մեթօքսիբևնզոթիա զոլն ստացել ենք դրակա֊ 
նութլան մեջ նկարագրված եղանակներով։

4֊ԱմինաՀ,2,4֊տրիաղոլը սին իժ եղել ենք 80°/0֊ "3 մրջնաթթվի և 8&!գ֊ոց 
հիդրազինհիդրատի փո խազդեցութլամբ։ 2-Ամին ա-4֊մե թ իլթ ի ա դոլ-5-կա րբ ո - 
նաթթվի էթիլէսթերն ստացել ենք Օ.~քլորացետաքացա խա թ թվի էսթերը 
թիոմիզանլութի հետ ռեակցիա լի մեջ մտցնելով, իսկ 2-տմինա-6-մեթօքսի֊ 
բենզոթ իազոլը սինթեզել ենք սլ-անիզիդինի և կալիումի ոոգանիդի միջոցով 
բրոմի ներկա լա թ լամբ, քացախաթթվի միջավալրում։

Ա^-Ալկօքս ի ր1,նդո լական թթուների քլո րանհիդրիդնե րը բացարձակ 
քլորոֆորմի կամ բենզոլի միջավալրում ռեակցիա լի մեջ մտցնե լով 4-ամինա- 
-1,2,4-տրիաղոլի, 2-ամինա-4-մ եթիլթիազոլ-5-կարրոնաթ թվի էթիլէսթերի 
և 2-ամինա-6-մե թօքսի բենղո թ իազո լի հետ, սինթեզել ենք համապատասխան 
ամիդեերը։

2-(4-Մեթիլ-5-կարբէթօք։։իթիազոլիլ)-ամիդները 10Շ]գ-ոց նատրիումի 
հիդրօքսիդով համ ար լա քանակական ելքերով սապոնացրել ենք 2-(4֊մեթիլ֊. 
-5-կարբօքսիթիազոլիլ)֊ամիդների։
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А. А. Ароян, Н. X. Хачатрян

Производные бензофурана
XI. Синтез некоторых аминов и этилендиаминов, содержащих 

2-метил-5-метоксибензофуриловый радикал

Терентьев, Гринев и Пан-Бон Хвар. детально исследовали реак
цию получения этилового эфира 2-метил-5-оксибензрфуран-3-карбо- 
новой кислоты взаимодействием «-бензохинона с ацетоуксусным эфи
ром, примененную впервые Пехманом [1] и Икута [2]. В первоначаль
ных опытах этот эфир получался вместе с диэтиловым эфиром 2,6- 
-диметилбензо-(1,2—в; 4,5—в1)-дифуран-3,7-дикарбоновой кислоты [3]. 
Однако, увеличивая концентрацию «-бензохинона в реакционной смеси, 
им удалось синтезировать этиловый эфир 2-метил-5-оксибензофуран- 
-3-карбоновой кислоты почти без всяких примесей и с высоким вы
ходом [4]. Гидролизом последнего ими была получена 2-метил-5-окси- 
бензофуран-3-карбоновая кислота, а метилированием—соответствующее 
5-метоксипроизводное.՜

Известно, что кольцо бензофурана входит в состав ряда природ
ных и синтетических соединений, имеющих сосудорасширяющие, сим- 
патолитические (5], антибактериальные [6] и другие свойства. Для 
дальнейшего расширения исследований в области производных бензо
фурана, проведенных в ИТОХ [7,8], мы нашли целесообразным, ис
ходя из 2-метил-5-метоксибензофуран-3-карбоновой кислоты, синтези
ровать некоторые алкил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-амины 
и несимметричные диамины.

Синтез вышеуказанных аминов осуществлен по следующей схеме:

R=H, R'=CH։; 1<-Н, R'=C։H։; R=R'-CH,

R=R’=C։HS; ИкК'=пнперидил, морфолил

Взаимодействием 2-метил֊5-метоксибензофуран-3-карбоновой кислоты 
с хлористым тионилом в среде абсолютного бензола был получен 
хлорангидрид этой кислоты. Последний введен в реакцию с различ
ными первичными и вторичными аминами, морфолином и пиперидином, 
причем соответствующие амиды получены с выходами 85—9О°/о. Часть
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синтезированных амидов представляет собой густые слегка желтоватые 
жидкости; некоторые из них кристаллические продукты.

Нами исследовано также восстановление полученных моно- и 
ди-Н-замещенных амидов 2-метил-5-метоксибензофуран-3-карбоновой 
кислоты алюмогидридом лития. Для восстановления одного моля мо- 
нозамешенных амидов было взято три моля алюмогидрида лития, а 
для дизамещенных амидов—2 моля. Выход соответствующих аминов 
составлял 72—80%.

Алкил- (2-метил-5-метоксибензофурил- 3-метил)-амины представ
ляют собой светло-желтые жидкости, хорошо растворимые в органи
ческих растворителях, а морфолил-4- и пиперицил-1-производные кри
сталлические вещества. Из числа синтезированных веществ вторичные 
амины нами использованы как исходные продукты для получения 
несимметричных диаминов.

Синтез М-алкил-М-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-Ы',М'- 
-диэтилэтилендиаминов осуществлен взаимодействием хлоргидрата ди- 
этиламиноэтилхлорида с алкил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)- 
-аминами: ■ • ՛ ;. •

СН։О.^Х------- пСН.ЫНВ
IIПсн‘ +С1СН,СН։К(С,Н։),.НС1--------»

+ 2НС1

и=сн։, с։н։
Поскольку М-алкил-М-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-Ы',Ы'-  
-диметилэтилендиамины этим путем получаются с очень низкими выхо
дами, синтез их осуществлен по следующей схеме:

СН։О|^гЧ\------- -,СН,ЫНК С1СН,СОС1 СН։О(^#Х\------- -|СН։ККСОСН։С1

■ ЧАо/сн’ • ЧАО/СН’

НЖ\ СНзО^^֊.------- пСН.ЫКСОСН^ ЫА1Н,

СН3О|^\.------- -.СН.НКСН.СН.М^
Ь I 1ГН

Я=СН„ С,Н։; Й'=СН,

Синтезированные диамины представляют собой не растворимые 
в воде светло-желтые жидкости, темнеющие при хранении. С целью 
фармакологических исследований получены растворимые в воде соли 
замещенных бензофурилалкиламинов и диаминов: хлоргидраты, йод- 
.метилаты и йодэтилаты.

Известия XVII, 2-7
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Экспериментальная часть

2-Метил-5-метоксибензофуран-3-карбоновая кислота получена 
конденсацией л-бензохинона с ацетоуксусным эфиром, гидролизом 
полученного эфира и последующим метилированием кислоты диметил- 
сульфатом [4].

Хлорангидрид 2-метил-5-метоксибензофуран-3-карбоновой  кис- : 
лоты. В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником 
с хлоркальциевой и газоотводной трубкой, помещают 20,6 г (0,1 моля) 
2-метил-5-метоксибензофуран-3-карбояовой кислоты, 14,5г (0,13 моля) 
хлористого тионила и 100 мл абсолютного бензола. Смесь медленно 
нагревают на водяной бане (температура бани 60 —70°) в течение 10— 
12 часов. Затем отгоняют бензол и избыток՜хлористого тионила, остаток 
перегоняют в вакууме. Выход 16 г (71,3%). т. кип. 149—15Г/2 мм, 
т. пл. 63°.

Найдено %: С1 15,70
СПН։С1О։. Вычислено %: С1 15,78.

Метиламид 2-метил-5-метоксибензофуран-3-карбоновой кис
лоты. К 6,21 г (0,2 моля) .метиламина в 50 мл абсолютного бензола 
при охлаждении льдом прибавляют 22,4 г (0,1 моля) хлорангидрида 
2-метил-5-метоксибензофуран-3-карбоновой кислоты в 50 мл абсолют
ного бензола. Смесь нагревают . на водяной бане в течение 3 часов, 
отфильтровывают хлоргидрат метиламина, промывают его абсолютным 
бензолом. После отгонки бензола остаток сливают в стакан; закри
сталлизовавшийся метиламид отфильтровывают и перекристаллизовы
вают из 50 мл абсолютного бензола. Выход метиламида 2-метил-5- 
-метоксибензофуран-3-карбоновой кислоты 19,8 г (90,4%), т. пл. 13Г - 
Этил-, диметил-, диэтиламйды 2-метил-5-метоксибензофуран-3-карбо- 
новой кислоты, М-(2-метил-5-метоксибензофуроил-3)-пиперидин и N- 
-(2-метил-5-метоксибензофуроил-3)-морфолин получены аналогично 
метиламиду с той разницей, что эти амиды после отгонки раствори
телей перегнаны в вакууме (табл. 1).

Метил-(2-метил-5-метоксибензофури.л-3-метил)-амин. В трех- 
горлую колбу, снабженную мешалкой и холодильником с хлоркаль
циевой трубкой, помещают 11,4 г (0,3 моля) алюмогидрнда лития в 
300 мл абсолютного эфира. При перемешивании в течение 3 часов 
маленькими порциями прибавляют 19,2 г (0,1 моля) метиламида 2-ме- 
тил-5-метокСибензофуран-З-карбоновой кислоты и смесь нагревают на 
водяной бане 18—20 часов. Затем, при охлаждении колбы водой и. 
перемешивании, по каплям прибавляют 50 мл воды. Осадок отфиль
тровывают, промывают эфиром. Соединенные фильтраты высушивают 
над прокаленным сернокислым натрием, отгоняют растворитель и 
остаток перегоняют в вакууме. Выход метил-(2-метил-5-метоксибензо- 
фурил-3-метил)-амина 13,3 г (72,6%), т. кип. 150—152°/2 мм.

Этил-, диметил- и диэтил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)- 
-амины, а также ^-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-пиперидин
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СН,О<^ ------- -jCOR
Таблица 1
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CH,NH 90,4 т. пл. 131° C1։H։։NO։ 65,92 65,74 5,52 5,98 6,09 6,38
rC։H։NH 90,0 т. пл. 117’ C,jH13NO։ 66,65 66,93 6,17 6,48 6,35 6,00
(CH,),N 84,8 176-178/3 C„Hj։NO։ 66,98 66,93 6,43 6,48 5,84 6,00
(C։H։),N 85,7 181—182/2 C1։H„NO։ 68,64 68,94 7,65 7,32 5,41 5,32

90,0 198-200/2 C..H..NO, 70,42 70,30 7,30 7,00 5,37 5,12

87,4 208-210/2 C։jH։JNO< 65,50 65,44 6,27 6,22 5,02 5,08

♦ Т. кип. 180 -18273 мм.

и морфолин получены аналогично метиламину с той разницей, что к 
эфирному раствору алюмогидрида лития по каплям приливают эфир
ные растворы амидов.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические константы полученных аминов приведены в таблице 2.

К-Алкил-М-(2-метил-5-метоксибензофурил- З-метил)-^' ,Ы'-дк- 
этилэтилендиамины. Смесь 0,05 моля хлоргидрата диэтил аминоэтил- 
хлорида и 0,1 моля алкил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)- 
-амина нагревают на металлической бане (сплав Вуда) при 145—150° в 
течение 8 — 10 часов. Затем, после подщелачивания 10°/0-ным раство
ром едкого натра, продукт реакции экстрагируют эфиром, высуши
вают над безводным сернокислым натрием, отгоняют растворитель и 
остаток перегоняют в вакууме.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические константы полученных диаминов приведены в таблице 3.

Алкил-(2-мет.ил-5-метоксибензофурил-3-метил)-амиды хлор- 
уксусной кислоты.. К раствору 0,1 моля хлорангидрида хлоруксусной 
кислоты в 50 мл абсолютного эфира при охлаждении льдом прибав
ляют 0,2 моля алкил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-амина в 
100 мл абсолютного эфира. После нагревания смеси на водяной бане 
в течение 3—4 часов прибавляют 30 мл воды и раствор подкисляют 
10%-ной соляной кислотой до кислой реакции на конго. Эфирный слой 
отделяют от водного, последний экстрагируют эфиром. После высу
шивания соединенного эфирного экстракта над безводным сернокис
лым натрием отгоняют эфир, а остаток перегоняют в вакууме. Выход
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СН.ЫН 70,6 150-152/2 с1։н15ко, 1,1023 1,5593 60,14 Е
С,Н,МН 73,0 148-150/2 С1։Н1ТНО։ 1,0731 1,5460 64,68 (
(СН»)։Ы 80,0 149—151/2 С„Н։։МО, 1,0715 1,5460 64,79 €
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СН, СН, 74,6 160-162/2 С,,НМТ4,О։ 1,0551 1,5360 81,67
СН, С,Н։ 51,5 200-202/2 С1։Н„М։О, 1,0359 1,5317 91,02
с,н, СН, 70,6 170-172/2 С„Н„М,О, 1,0425 1,5290 86,25
с,н։ С.Н, 52,3 210-212/2 С։։Н։։М.О, 1.0280 1,5310 95,84
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гидратов тилатов этилатов

8,23 70,15 70,21 7,73 7,66 6,82 6,82 222-224 192-194 121-123
2,85 71,21 71,20 7,60 7,81 6,63 6,38 220—221 221-223 199-200
3,19 71,41 71,20 7,72 7,81 6,67 6,38 220-221 221-223 198-199
2,43 73,04 72,84 8,51 8,55 5,77 5,66 190-192 155-156 158-160

74,00 74,09 8,36 8,16 5,19 5,40 245-246 203 -205 175-177

68,93 68,94 7,57
1

7,32 5,50 5,32 250-251 188-189 —
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Таблица 3
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на
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ен
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чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

. хлор- 
гндратов

йодме- 
тилатов

йод- 
этилатов

80,98 69,35 69,52 8,39 8,75 10,37 10,13 222 -224 151-153 123-125
90,22 71,31 71,02 9,47 9,21 9,38 9,21 165-167 93-95 —

85,60 70,51 70,28 8,95 9,02 9,61 9,64 186-188 115-117 122-124
94,84 71,74 71,62 9,65 9,49 8,54 8,82 — — -Т-
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метил- (2 - метил-5-метоксибензофурил - 3 - метил)-амида хлоруксусной 
кислоты 81,2%, т. кип. 190—19272

Найдено %: С1 12,70 
СмНиСШО,. Вычислено %: С1 12,58.

Этил-(2-метил-5-.метоксибензофурил-3-метил)-амид хлоруксусной 
кислоты отделяют фильтрованием из подкисленного водного раствора. 
Кристаллическое вещество с т. пл. 190°. Выход 81,6%.

Найдено %: С1 12,30 
С„Н18СШО։. Вычислено %: С1 12,00.

Алкил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-амид димс- 
тиламиноуксусной кислоты. В трубку запаивают 0,1 моля диметил
амина в 50 мл абсолютного бензола и 0,05 моля алкил-(2-метил-5- 
-метоксибензофурил-3-метил)-амида хлоруксусной кислоты. После на
гревания смеси на водяной бане в течение 18—20 часов содержимое 
трубки подкисляют 10%-ной соляной кислотой до кислой реакции, на 
конго. Бензольный слой отделяют от водного, последний подщелачи
вают раствором едкого натра и экстрагируют эфиром. Эфирный эк
стракт высушивают над безводным сернокислым натрием. После от
гонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход метил- 
-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-амида диметиламиноуксусной 
кислоты 76,4%; т. кип. 214—215°/4 мм\ 6“ 1,1347; п“ 1,5489. МЕо 
найдено 81,38, вычислено 80,87.

Найдено %: С 66,28; Н 7,76; Ы 9,74 
СмНм1%03. Вычислено %: С 66,18; Н 7,63; Ы 9,65.

Выход этил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-амида диме
тиламиноуксусной кислоты 75,2%; т. кип. 220—222°/4 мм\ 1,1243; 
п^° 1,5450. МЯц найдено 85,22, вычислено 85,48.

Найдено %: С 67,20; Н 7,87; Ы 9,30 
С,,НМЫ։О։. Вычислено %: С 67,07; Н 7,94; Ы 9,20.

И-Алкил-М-(2-метил-5-метоксибензофурил- З-метил)-^',М'-ди- 
метилэтилендиамины. В трехгорлую колбу, снабженную механической 
мешалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и ка
пельной воронкой, помещают 0,1 моля алюмогидрида лития в 150 мл 
абсолютного эфира. При перемешивании прибавляют 0,05 моля алкил- 
-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-амида диметиламиноуксусной 
кислоты в 50 мл абсолютного эфира. После нагревания смеси на во
дяной бане в течение 12—14 часов при охлаждении колбы водой при
бавляют 30 мл воДы. Осадок отфильтровывают, промывают эфиром, 
эфирные фильтраты высушивают над безводным сернокислым натрием. 
Удаляют эфир, остаток перегоняют в вакууме.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические константы полученных диаминов приведены в таблице 3.
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Выводы

1. Взаимодействием хлорангидрида 2-метил-5-метоксибензофу- 
ран-3-карбоновой кислоты с некоторыми моно- и диалкиламинами 
синтезирован ряд замещенных амидов этой кислоты.

2. Восстановлением амидов 2-метил-5-метоксибензофуран-3-кар-  
бойовой кислоты алюмогидридом лития синтезировано 4 алкил-(2-ме- 
тил-5-метоксибензофурил-З-метил)-амина, а также Ь1-(2-метил-5-меток- 
сибензофурил-3-метил)-пиперидин и морфолин.

3. Взаимодействием хлоргидрата диэтиламиноэтилхлорида с ал- 
кил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-метил)-аминами получены 2 не
симметричных диамина.

4. Восстановлением алкил-(2-метил-5-метоксибензофурил-3-ме- 
тил)-амидов диметиламиноуксусной кислоты алюмогидридом лития 
синтезировано 2 несимметричных диамина*.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 22 VI 1963

X. О>. Հարոյան, %, էս. Խաչատրյան

ՌԵՆՋՈՖՈՒՔԱՆԽ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԸ

XI: 2-Մեթի[-5-մեբօրոիթենզոֆութիլ ռսպիկալ պարունակող մի թանի ամինների և Էթիլհնղիամիննհրի սինթեզըԱմփոփում
Թենղոֆուրսւնա լին ռադիկալ պարունակող մի շարք ամ ինների և դիա֊ 

մինների բիոլո գի ական հև տա զո տ ութ լուննե րր &ՈԼԼ9 տվեցին, որ ալդ շարքի 
որոշ միացութ լուննե ր բավականաչափ բարձր հիպո թևնզիվ ակտիվութլուն են 
ցուցաբերում է

Ներկա աշխատանքում նկարագրվում են 2~մևթիլ֊Օ֊մհթօքսիբենզոֆու֊ 
րիլ ռադիկալ պարունակող մի շարք ամ իններ և Էթիլենդիամիններէ

Ւբրև ելան լութ մենք օգտագործել ենք 2֊մ ե թի լ֊5֊մե թօքսի բևնղոֆու֊ 
րան֊Յ֊կարբոնաթթուն է

Ալդ թթոլն <ՇԼոՐՒդՒ բենզոլի միշավալրում ռեակցիա լի
մեջ դնելով ստացել ենք նրա քլորանհիդրիդը, վերջինիս մի քանի առաջ֊ 
նալին և երկրորդալին ամինների աղդեցութլամբ փոխարկել ենք համապա֊ 
տասխան ամիգների (աղլուսակ 1յ, խկ սրանց լիթիումի ալլումահիգրիդի 
միջոցով վերականգնելով ստացել ենք 2֊մեթիլ֊Օ֊մ եթօքսիռադիկալ պարու
նակող երկրորդալին և երրորդալին ամիններ (աղլուսակ 2ի

♦ После того, как данная работа была представлена к печати, в литературе 
появилась статья Гринева и Веневцевой [9], где авторы упоминают о получении ими 
3 веществ из числа описанных в данной статье, в частности: хлорангидрида 2-метил- 
-5֊метоксибензофуран-3-карбоновой кислоты, ее диметиламида и 2-метил-З-диметил- 
амннометил-5-метоксибензофурана, причем первое и третье вещества они не выде
ляли в чистом виде.
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Տեղակալված էթիլեն դի ամինն եր սին թեղելու նպատակով ա լկի լ֊( 2~մե թ ի լ֊ 
■֊."1-մեթօքսի րենղոֆուրիլ֊Յ֊մ ե թիլ)~ամինների և քլորանհիդրիդի փոխազդման 
միզողով ստացել ենք համապատասխան քլորացետամիդեհր> ապա դիալկիւ~ 
ա մինների աղդմամբ' դիալկիլամինաացետամիդներ։ Ալս միացութ լուեները 
լիթիու մի արումահիդրիդով վերականգնելիս փոխարկվում են տեղա կա լվա ծ 
էթիլենդի ամինների է ~ Ալկիէ~ (2֊մեթիլ֊Յ֊մեթօքսիբենզ ո ֆուրիլ֊Յ֊մեթիլ)֊

ա՚-գիէ թիլէ թի լենդիա մ ինները բավականաչափ բարձր ելքերով ստացել ենք 
նաև դիէթիլամինաէ թիլքլորիդքլորհիդրատի ևհամապատասխան երկրորդային 
ամին ի էիոիւաւլդմամբ։
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Синтез гербицидов
XII. Синтез и гербицидные свойства дихлоральмеламина

Среди применяемых средств борьбы с однодольными сорняками? 
особое место занимает дихлоральмочевина [1—3]. Этот гербицид ус
пешно применяется для химической прополки посевов двудольных 
культур (сахарной свеклы, хлопчатника, томатов и др.).

Более своеобразным гербицидным действием, чем дихлоральмо
чевина, обладают замещенные в 2,4,6-положениях производные сим. 
триазина.

Получившие за последние годы широкую известность гербициды? 
симазин [2-хлор-4,6-бис-(этиламино)-сим. триазин], атразин [2-хлор-4- 
-этнламино-6-изопропиламино-сим. триазин]—проявляют выраженную 
активность по отношению ко многим растениям, кроме кукурузы. Это 
позволяет применять данные гербициды как наиболее эффективные 
средства борьбы с сорняками на посевах этой важной культуры.

Мельников и другие [4] полагают, что гербицидная активность 
дихлоральмочевины обусловлена наличием трихлорэтильной группы, 
отщепляющейся в биологических условиях или в виде трихлоруксус
ной, или дихлоруксусной кислот, которые в свою очередь являются 
активными противозлаковыми гербицидами.

Ввиду этого, а также учитывая наличие триазинового кольца в 
молекулах симазина и его аналогов, было интересно в качестве воз
можного гербицида получить дихлоральмеламин, содержащий, как. 
видно из приводимой формулы, основные структурные фрагменты вы
шеупомянутых гербицидов:

с/™‘ н н н н
1 1 А ,С— С-СС1,

он
Тем самым представлялось возможным установить влияние соче

тания трихлорэтильной группы и триазинового кольца на гербицидную՛ 
активность соединений. Синтез дихлоральмеламина осуществлен кон- 

• денсацией хлоральгидрата с меламином. При этом, учитывая наличие 
. трех -ЫН։-групп, следовало ожидать образования моно-, ди- и три

производных с преобладанием в этой смеси трихлоральмеламина.
Однако опыты показали, что при конденсации хлоральгидрата с 

меламином в качестве основного продукта реакции образуется дихлор
альмеламин:

С1,С-С

О
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NH,

H NZ 4N I
I I II + HO-C-CC1,---------

CI.C—C—OH4-H.NC. ZC—NH, I
I 4NZ OH

• OH , .

C/NH*

* Г. А. Да рб и н я и, Научно-исследовательский институт земледелия Министер
ства производства и заготовок сельхозпродуктов АрмССР.

H H NZ XN H H
III II • I I

------- ► 2H,O + CI,C-C- N-C . .ZC—N—C—CCI, I 4NZ I
OH OH

Образование дихлоральмеламина имеет место даже в том случае, 
если хлоральгидрат берется в большом избытке (на 1 моль меламина 
3.5 моля хлоральгидрата). Исследование этой конденсации, в частно
сти изучение влияния реагирующих компонентов, продолжительности 
их взаимодействия, температуры и среды, позволило установить оп
тимальные условия синтеза дихлоральмеламина, образующегося при 
этом с почти количественным выходом.

Дихлоральмеламин был испытан в виде концентрата следующего» 
состава: дихлоральмеламина—56, ОП-7 —5, желатина 10%-ная—1,. 
вода—38%%.

Предварительные лабораторно-вегетационные испытания*  пока
зали, что дихлоральмеламин по своей гербицидной активности близок 
дихлоральмочевине. Дихлоральмеламин, в особенности при норме 
расхода 12 мг на 1 кг воздушно-сухой почвы, губительно действует 
на злаки и в отличие от дихлоральмочевины сравнительно безопасен 
для двудольных культурных растений (хлопчатник, сахарная свекла,, 
подсолнечник).

Так, при норме расхода 6 мг на 1 кг почвы дихлоральмеламин 
даже до некоторой степени стимулирует образование плодоэлементов. 
хлопчатника. Между тем дихлоральмочевине в этой же дозе, по срав
нению с контролем, заметно угнетает рост и развитие хлопчатника.. 
Особый интерес представляет сильно выраженное гербицидное дей
ствие дихлоральмеламина на ряд сорняков, например пирей и гумай.. 
В этом отношении дихлоральмеламин (12 мг на 1 кг почвы) не усту
пает дихлоральмочевине, а по действию на гумай даже несколько 
превосходит ее.

Экспериментальная часть

В двухгорлую круглодонную 250 мл колбу с механической ме
шалкой и обратным холодильником помещают 18,3 г (0,11 моля) хлор
альгидрата, 6,3 г (0,05 моля) меламина и 18 мл четыреххлористого 
углерода. Смесь при энергичном перемешивании нагревают на водяной 
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бане в течение 4 часов. По окончании реакции растворитель отгоняют 
при обыкновенном давлении. Остаток—дихлоральмеламин обрабатывают 
100 мл горячей воды, отсасывают и высушивают на паровой бане. 
Выход 20—21 г, или 93—97,6% теории, считая на меламин.

Найдено %: С 20,26; Н 2,29; С1 50,78; Ы 19,94
С7Н8ОаМвС1в. Вычислено %: С 19,95; Н 1,9; С1 50,59; Ы 19,95.

Дихлоральмеламин представляет собою белое кристаллическое 
вещество, возгоняющееся при высокой температуре, не растворимое в 
воде и большинстве органических растворителей, умеренно раствори
мое в кипящем спирте.

Выводы

1. Конденсацией хлоральгидрата с меламином синтезирован не 
описанный в литературе дихлоральмеламин.

2. Полученное соединение является противозлаковым гербицидом 
и, в отличие от дихлоральмочевины, сравнительно безопасно для ши
роколистных культурных растений.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 9 VII 1963

Վ. Վ. Դ*ււվւաթյահ

ճեՐԲԽՑՒԴՆԵՐԽ ՍՒՆԹԵՋԸ
XII'. Դ]ւ[>լորա|լքելւսմիս|ւ и(1БрЬцр և քւերյ.*|ւց| 1գայ|ւն 1ւաւո1|Ու|>յունՍնթ[>

Ամփոփում

Տրիաղինալին օգակ և տ րիքլո րմ եթիլա լին խմբավորում պարունակ,,ղ 
հերբիցիդներ սինքծեգելոլ նպատակով մելամինի և քլորալհիգբատի փոխագդե- 
ցութ լամբ ստացված է դիքլորալմելամին, ոբը նկարագրվում է աոաջին անգամ է

Ինչպես ցուլց են տալիս նախնական փորձարկումները, ստացված միա- 
ցութլունն իր հհրրիցիդալին ազդեցութ լան բնալթով նման է դիքլորալմիգա- 
նլութին, սակալն ի տա բբերութ լուն վերջինից, ավելի անվտանգ է երկշաբիլ 
կուլտուրական րուլսերի համար։
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Новые производные 2,4-хинолиндиола
I. Синтез некоторых 3-(7-хлоркротил)-2;4-хинолиндиолов

Ранее одним из нас был синтезирован ряд новых производных 
4-хинальдинола [1], в которых введение нового радикала осуществля
лось в Р-положении пиридинового кольца молекулы хинолина. Затем 
атомы водорода бензольного кольца были замещены различными 
атомами и радикалами. Эти соединения были получены из эфиров од
нозамещенных ацетоуксусных кислот и соответствующих ароматиче
ских аминов [1].

В данной работе мы поставили целью синтезировать новые произ
водные 2,4-диоксихинолина, т. е. в ранее синтезированных 4-хиналь- 
динолах заменить метильную группу во втором положении окснгруп- 
пой и таким образом перейти к новым производным карбостирила.

Эти соединения синтезированы из однозамещенных малоновых 
эфиров и первичных ароматических аминов, у которых одно из ©-по
ложений является свободным [2]. При нагревании ароматического 
амина с малоновым эфиром вначале образуется Ы-ариламидоэфир ма- 
лоновой кислоты, который при дальнейшем нагревании, подвергаясь 
циклизации, превращается в 2,4-диоксихинолин:

При использовании однозамещенных малоновых эфиров полу
чаются 3-замещенные 2,4-диоксихинолины [3]. Нами взят ?-хлоркро- 
тилмалоновый эфир (I), а в качестве ароматического амина анилин, п-
и о-толуидины и -анизидины:

Н։С,О-С=О

] + НССН։СН=СС1СН, —г
Н5С։О-(^=О

II
¥=Н, 6-СН։, 8-СН„ 6-ОСН։, 8-ОСН։
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Полученные 2,4-диокси-3-(т֊хлоркротил)-хинолины (II) белые кристал
лические вещества, хорошо растворимые в спирте и очень хорошо в 
пиридине.

Когда с 7-хлоркротилмалоновым эфиром был введен в реакцию 
о-толидин, при циклизации были получены продукты (III) и (IV), т. е. 
в одном случае в реакцию вступала одна аминогруппа толидина (III), 
а в другом—обе аминогруппы (IV):

Таким образом, в первом случае получался 2,4-диокси-3-(7-хлоркро- 
тил)-6-(3-метил-4-аминофенил)-8-метилхинолин (III), а во втором—бис- 
[2,4-диокси-3-(у-хлоркротил)-8-метил]-6,6/-бихинолил (IV). Оба сое
динения являются светло-желтыми кристаллическими веществами, при
чем (IV) в отличие от (III) хорошо растворимо в спирте; это и исполь
зовано для их разделения.

Экспериментальная часть

2,4-Диокси-3-(-\-хлоркротил)-хинолины. В колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником и термометром, -доходящим до 
дна колбы, помещалось 0,11 моля эфира 7-хлоркротилмалоновой кис
лоты [4], 0,1 моля ароматического ямина и 50 мл вазелинового масла. 
Смесь в течение одного часа нагревалась на открытом огне при тем
пературе реакционной смеси 200—220°. После охлаждения кристалли
ческий продукт отфильтровывался и на фильтрате промывался петро- 
лейным эфиром. Полученные хинолиндиолы представляли собой белые 
кристаллические вещества. Данные о синтезированных соединениях, 
сведены в таблицу.
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Таблица
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н 84,6 197 С„Н։։С1Г4О։ 62,27 62,52 4,96 4,81 14,34 14,20
«сн։ 71,4 194 С^Н^СШО, 63,52 63,75 5,13 5,31 13,07 13,4
8-СН, 63,8 179 С,,НнСШО, 63,45 63,75 5,20 5,31 13,46 13,4
6-ОСН։ 67,4 203 С,։Н։4С1КО, 60,34 60,11 4,42 5,36 12,75 12,67
8-ОСН, 80,1 170 С1։НИС1МО, 59,89 60,11 5,23 5,36 12,41 12,67

2,4-Диокси-З- (у -хлоркротил)- 6-(3-метил-4-аминофенил)-8-ме- 
тилхинолин и бис-[2,4-диокси-3-(-[-хлоркротил)-8-метил]-6,6'-бихи
нолил. В колбу помещены 27.4 г (0,11 моля) т-хлоркротилмалонового 
эфира, 10,7 г (0,05 моля) о-толидина и 50 мл вазелинового масла. 
При перемешивании смесь нагревалась до 200—220° в течение одного 
часа. После ■} охлаждения содержимое колбы фильтровалось, фильтр 
промывался легким бензином (фракция до 75°).՜ К полученному кри
сталлическому веществу прибавлялось 200 мл этанола, после чего 
смесь нагревалась и в горячем виде отфильтровывалась. Часть веще
ства в спирте растворялась.

Не растворившиеся в спирте 9,2 г вещества с г. пл. 295° оха
рактеризованы как 2,4-днокси-3-(т-хлоркротил)-6-(3-метил-4-аминофе- 
нил)-8-метилхинолин.

Найдено %: С1 9,59; Ы 7,46 
С։1НПО։М։С1. Вычислено %: С1 9,64; И 7,59.
Из спиртового раствора выделено 8,9 г вещества с т. пл. 205°, 

которое охарактеризовано как бис-[2,4-диокси-3-(т-хлоркротил)-8-ме- 
тил]-6,6'-бихинолил.

Найдено %: С1 12,82; К’ 5,47 
СадН։вО4М։С1։. Вычислено °/0: С1 13,52; И 5,33.

Выводы

1. Реакция т-хлоркротилмалонового эфира с ароматическими 
аминами (анилин, о- и п-анизидины и -толуидины) в нейтральной среде 
при 200—220° приводит к получению 2,4-диокси-3-(т-хлоркротил)-хи- 
нолина (II) и его 6-СН4-, 8-СН։-, 6-ОСН։- и 8-ОСН։-производных. Взаи
модействие в тех же условиях с о-толидином дает 2,4-диокси-3-(т- 
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-хлоркротил)-6-(3-метил-4-аминофенил)-8-метилхинолин и бис-[2,4-ди- • 
окси-3-(т-хлоркротил)-8-метил]-6,6/-бихинолил.

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 22 VI 1963

Լ, 4.. “Խյույ p iiiijinqjuiG. 4.» II». Պ։ր|ւ<|ււ։՚յաՕ և U», II». ՊուլաւյսւՈ

2.4֊ԽՒՆՈԼՒՆԱԴՒՈԼՒ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
1: P ի քանի 3-(7-թւորկրոսւիլ)-2,4-դիօքսիխի6ո||ւննեթի ufiGpbqp

Ամփոփում

Մեզնից մեկն անցյալում սինթեզևլէր 4-խինալդինոլի մի շարք ածանց
յալներ, որոնց մեշնոր ռադիկալի ներմուծումը կատարվել է 3-րդ դիրքում։ 
Ալս միացությունների համար որպես ելան լութ են ծաոալել Օ.-մ ոն ո տեղակս։ լ- 
ված ացետաքացախա թ թուների էսթերները և արոմատիկ ա մ ինները։

Ալս աշխատանքով մենք նպատակ էինք դրել ստանալ 2,4-դիօքսիխի- 
նոլինի նոր ած ան g լա քներ' նախկինում սինթեզված 4-խինալդինոլների մեթիլ 
խումբը փոխարինել հիդրօքսիլ խմբով և ալսպիսով անցնել կարբոստիրիլի 
նոր ածանցյա քների։ վերջիններս սին թե զե լ ենք մ ոնո տեղա կալված մալոնա- 
թթվական էսթևրների և արոմատիկ ամինների փոխազդեցությամբ։ Ռեակ
ցիայի մեջ են մտցվել •յ-քլորկրոտիլմալոնաթթվի էթիլ էսթերը, իսկ արոմա
տիկ ամիններից անիլինը, օրթո- և պարա- տոլուիղինները, ինչպես ե օրթո- ու 
պարա- անիզիդիններր։ Ստացվել են համապատասխանորեն 2,4-դիօքսի֊Յ 
(■լ-քլորկրոտիլ) -խինոլինը և նրա (Î֊CH։, S-CHj, ®֊OCHa և S-OCHj ածանց
յալները, որոնց մասին տվյալները բերված են աղյուսակում։

ք-՚ի լորկրոտիլմալոնաթթվական էս թերի հետ օ-տո լուիդինի փոխարեն- 
ռեակցիա լի մեջ մտցվել է Օ֊տոլիգինր։ Պարզվել է, որ ռեակցիան ընթացել 
է 11 րԿու կերպ։ Մի դեպքում ռեակցիայի մեջ է .մտել օ֊տոլիդինի մեկ ամի- 
նախումբը, իսկ մյուս դեպքում երկուսը։

Ալսպիսով ստացվևլ են երկու նյութեր' 2,4-դիօքսի-3֊(-յ֊քլորկրոտիլ)-6- 
~(3~մեթիլ-4-ամինոֆենիլ)-8֊մեթիլխինոլին (III) և բիս-{2,4-դիօքսի֊3֊(-յ֊քլոր֊ 
կրոտիլ)-8֊մեթիլ^-6,6՛ ֊բիխինոլիլ (IV)/ երկուսն էլ բաց դեզին դույնի բյու
րեղներ են, IV՜/» բավականին լուծվում է սպիրտում, իսկ HI-/» մնում է. 
չլուծված։
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Новые производные бензохинолинов
II. т-Хлораллиловые и -рхлоркротиловые производные 

бензо-[1|- и бензо-[Ь]-хчнолинов

Ранее одним из нас были синтезированы 2-(л-метокси)- и 2-(п- 
этокси)-бензиловые производные 1-окси-3-метилбензо-[1]-хинолина, а 
также 3-(л-метокси)-и З-(л-этокси)-бензиловые производные 2-метил- 
4-оксибензо-[Ь]-хинолина [1].

В данной статье описаны 2-(т-хлораллил)- и 2-(т֊хлоркротил)~ 
производные 1-окси-3-метилбензо-[1]-хинолина, а также 3-(т-хлорал- 
лил)- и 3-(т-хлоркротил)-4-окси-2-метилбензо-[11]-хинолины, которые- 
синтезированы по следующей схеме: •

сн։сосннсо։с,н։

I К=СН։СН = СНС1 III К=СН։СН-СНС1

II Е-=СН,СН=СС1СН, IV К=СН։СН=СС1СН։
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Полученные бензохинолины—кристаллические вещества, не ра֊ 
створяющиеся в бензоле, эфире и малорастворимые в спирте.

Исходные а-монозамещенные ацетоуксусные эфиры синтезирова
лись из ацетоуксусного эфира 1,3-дихлорпропена и 1,3-дихлорбутена-2. 
1,3-Дихлорпропен получен из а,т֊дихлоргидрина глицерина известным 
способом [2]. Синтез бензохинолинов осуществлен по реакции Кон
рада—Лимпаха. В первой стадии а- и р-нафтиламины с эфирами одно
замещенных ацетоуксусных кислот образуют соответствующие а-за- 
мещенные-₽-(а)-нафтиламинокротоновые эфиры, которые в нейтральной 
среде при 240—250°, подвергаясь циклизации, образуют соответствую
щие бензохинолины.

Экспериментальная часть

Синтез эфиров однозамещенных ацетоуксусных кислот осуще
ствлен общим способом. Таким путем получены этиловые эфиры 
а-(ч-хлораллил)- [2] и а-(у-хлоркротил)- [3] ацетоуксусных кислот.

Эфиры ч-(-[-хлораллил)- и а-(^-хлоркротил)-^-(а.-(^)-нафтил- 
амино)-кротоновых кислот. В ՜ реакцию брались 14,3г (0,1 моля) 
а-(Р) -нафтиламина, 0,1 моля этилового эфира а-(ч-хлораллил)-ацето- 
уксусной кислоты или эфира а-(у-хлоркротил)-ацетоуксусной кислоты, 
50 мл бензола и 0,5 мл ледяной уксусной кислоты.

В колбе, снабженной водоотделителем, реакционная смесь нагре
валась на водяной бане до прекращения отгонки воды. Затем под 
уменьшенным давлением отгонялся бензол, а остаток (основание 
Шиффа) подвергался циклизации.

1 -Метил-3-окси-2-(-]-хлораллил)- и ,-2-(ч-хлоркротил)-бензо- 
-[i]-хинолины. К 100 мл вазелинового масла, нагретого до 250°, при 
энергичном перемешивании в течение 15 минут через капельную во
ронку прибавлялось основание Шиффа, полученное, как описано выше, 
из 0,2 моля ₽-нафтиламина и 0,2 моля эфира «-(-[-хлораллил)- или 
а-(т-хлоркротил)-ацетоуксусной кислоты. Смесь нагревалась еще 5 ми
нут, затем охлаждалась и отфильтровывалась. Фильтр промывался 
легким бензином (т. кип. до 75°) и перекристаллизовывался из спирта.

2-Метил-З (-\-хлораллил)-4-оксибензо-[\\]-хинолин (III) и 2-ме- 
тил-3-(1-хлоркротил)-4-оксибензо-[Ь]-хинолин (IV) синтезированы 
аналогично бензо-[1]-хинолинам с той разницей, что вместо р-нафтил- 
амина был взят а-нафтиламин. Данные о полученных соединениях 
приведены в таблице.
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5,16 5,37 11.74 11,89 4,76 4,81

1. Взаимодействием а- и (3-нафтиламинов с «-(у-хлораллил)- и 
я-(у-хлоркротил)-ацетоуксусными эфирами получены соответствующие 
эфиры а-замещеиных-3-(а-(й)-нафтиламино)-кротоновых кислот, терми
ческая циклизация которых привела к получению: 1-метил-2-(у-хлор- 
аллил)-3-оксибензо-[1]-хинолина (I), 1-метил-2-(у-хлоркротил)-3-окси-  
бензо-ff]-хинолина (II), 2-метил-3-(у-хлораллил)-4-оксибензо-[Ь]-хи-  
иолина (III) и 2-метил-3-(у-хлоркротил)-4-оксибензо-[Н]-хинолина (IV).
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А. Г. Терзян, А. А. Когодовская и Г. Т. Татевосян

Производные индола
XIII. 10-Карбметоксирутэкарпин

Алкалоиды индоло-пиридо-хиназолинового ряда—рутэкарпин и 
эводиамин—до сих пор не нашли фармакологического применения. 
Более того, до последнего времени в литературе имелись лишь еди
ничные и неполные данные о фармакологических свойствах этих ос
нований.

В 1960 году Пахтер и сотрудники [1] выделили из коры бразиль
ского растения Hortia arborea Engl. (Rutaceae) несколько новых алка
лоидов этого ряда, один из которых—гортиамин, являющийся солью 
ангидрониевого основания,—оказался носителем гипотензивной актив
ности, проявляемой суммой алкалоидов указанного растения. В па
тентной литературе [2] описан большой ряд структурных аналогов 
гортиамина, рекомендуемых в качестве гипотензивно активных ве
ществ. Эти новые данные привлекли внимание к алкалоидам Evodia ru- 
taecarpa как к веществам, могущим служить основой для получения 
фармакологически активных, в частности гипотензивно действующих, 
соединений.

В одном из сообщений [3]- были описаны продукты восстановле
ния рутэкарпина и 10-метоксирутэкарпина (гортиацина) алюмогидри- 
дом лития; предварительное фармакологическое изучение показало, 
что соли этих оснований оказывают слабое гипотензивное действие. 
В настоящем сообщении описывается синтез нового аналога рутэкар
пина—его 10-карбметоксипроизводного (VII).

Ключевым промежуточным веществом в синтезе основания (VII) 
служил 3-оксо-10-карбметокси-3,4,5,6-тетрагидро-р֊карболин (III), по
лученный по общему способу Абрамовича и Шапиро [4] конденсацией 
карбэтоксипиперидона (I) с хлористым п-карбметоксифенилдиазонием 
и последующей циклизацией* n-карбметоксифенилгидразона 2,3-диок- 
сопиперидина (II), осуществленной кипячением смеси последнего с 
85%-ной муравьиной кислотой. Действием гидрата гидразина на соеди
нение (III) получен гидразид 3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-р-карболин-10- 
-карбоновой кислоты (IV).

Представлялось интересным использовать З-оксо-10 карбметокси- 
-3,4,5,6-тетрагидро-₽-карболин для получения аминокислоты (VI), яв
ляющейся структурным аналогом серотонина и других замещенных в 
положении 5 биологически активных производных триптамина. 2,5-Ди- 
карбокситриптамин (V) получен щелочным гидролизом соединения (III). 
Абрамович показал [5], что электроноакцепторные заместители (атом
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хлора, нитро-группа), находящиеся в положении 5 индольного ядра, 
затрудняют декарбоксилирование триптамин-2-карбоновых кислот; 
поэтому следовало ожидать затруднений и при декарбоксилировании 
двухосновной аминокислоты (V). Действительно, в обычно приме
няемых для декарбоксилирования . триптамин-2-карбоновых кислот 
условиях соединение (V) не подверглось изменению. Декарбоксили
рование удалось осуществить продолжительным (35 часов) кипяче
нием соединения (V) с концентрированной соляной кислотой; 5-карб
окси триптамин (VI) получен с выходом в 33,3%:

I I И

Ота [6] синтезировал рутэкарпин сплавлением 3-оксотетрагидро- 
-0-карболина с изатовым ангидридом; этот способ, использованный ра
нее в синтезе 10-метоксирутэкарпина [3], применен и для получения 
10-карбметоксирутэкарпина; основание (VII) получено с выходом в 
33% сплавлением 3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-₽-карболина с избытком 
изатового ангидрида.

10-Карбметоксирутэкарпин, подобно рутэкарпину, является очень 
слабым основанием; хлоргидрат, получаемый действием хлористого 
водорода в безводном бензоле, при обработке водой полностью гидро
лизуется с образованием исходного, основания.

Элементарные анализы описанных соединений выполнены Тона- 
канян и Мегроян.
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Экспериментальная часть

п-Карбметоксифенилгидразон 2,3-диоксопиперидина (11). К ра
створу 6 г едкого кали в 200 мл воды прибавлено 17,1 г (0,1 моля) 
З-карбэтоксипиперидона-2 (I) [7], и смесь оставлена на 20 часов при 
25—30°. На следующий день прозрачный раствор калиевой соли 
З-карбоксипиперидона-2 отфильтрован от мути в литровую трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой и термометром.

В отдельной колбе приготовлен раствор хлористого /1-карбметок- 
сифенилдиазония диазотированием при 0° раствора 15,6 г (0,1 моля) 
метилового эфира л-аминобензойной кислоты в 100 мл воды и 24 мл 
концентрированной соляной кислоты раствором 7,8 г азотистокислого 
натрия в 25 мл воды.

Колба с раствором калиевой соли З-карбоксипиперидона-2 ох
лаждена смесью льда и соли до —3°, и при перемешивании в течение 
25—30 минут небольшими порциями прибавлен холодный раствор диа- 
зониевой соли; температура смеси поддерживалась при—2, —Г..К 
концу прибавления стал образовываться осадок гидразона. После при
бавления раствора диазониевой соли несколькими порциями прилит 
раствор 25 г уксуснокислого натрия в 40 мл воды до достижения 
pH 5, перемешивание продолжалось еще 3 часа, а затем смесь остав
лена на ночь. На следующий день осадок отсосан, промыт водой и 
спиртом. Темно-оранжевый сырой продукт, плавившийся при 207— 
209°, перекристаллизован из 50°/О֊ного спирта (кипячение с углем). 
п-Карбметоксифенилгидразон (II) получен в виде желтых игл с т. пл. 
217—219°. Выход 19,6 г (75%).

Найдено %: С 59,85; Н -6,08; Ы 15,89 
СиН„О։Н3. Вычислено %: С 59,75; Н 5,78; И 16,08.

З-Оксо -10- карбметокси - 3,4,5,6-тетрагидро-^-карболин (III). 
Смесь 9 г (0,034 моля) гидразона (II) и 35 мл 85%-ной муравьиной 
кислоты кипятилась с обратным холодильником 2,5 часа; примерно 
через полчаса после начала кипячения стал выпадать осадок. После 
охлаждения смеси осадок отсосан, промыт спиртом и высушен. Кремо
вого цвета сырой продукт перекристаллизован из ледяной уксусной 
кислоты (200 мл). Получено 5,2 г бесцветных кристаллов, плавящихся 
с разложением при 316—319 . Из маточника, сконцентрированного до 
половинного объема, получено еще 0,6 г вещества, имеющего светло- 
розовую окраску, но с той же температурой разложения. Общий вы
ход 5,8 г (68,9%).

Найдено % С 63,69; Н 5,07; И 11,55 
С։։Н։։О։Ы։. Вычислено %: С 63,93; Н 4,95; И 11,46.

Гидразид 3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-$-карболин-10-кар боновой 
кислоты (IV). Смесь 3,66 г (0,015 моля) 3-оксо-10-карбметокси-3,4, 
5,6-тетрагидро-р-карболина, 200 мл пиридина и 30 г 85%-ного гид
рата гидразина кипятилась с обратным холодильником в течение
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25 часов. После охлаждения осадок гидразида отфильтрован и промыт 
спиртом. Получено 2,3 г. гидразида. Из фильтрата после разбавления 
водой выделено еще 0,6 г промытого спиртом гидразида. Всего по
лучено 2,9 г (79,2%) бесцветных листочков с т. пл. 319—320° (из пи
ридина). Вещество мало растворимо в обычных органических раство
рителях. ‘ .

Найдено %: С 59,19; Н 5,08; N 23,03
Cj։H։։O։N4. Вычислено %: С 59.00; Н 4,95; N 22,94.

Триптамин-2,5-дикарбоновая кислота (V). Смесь 2,5 г (0,01 .мо
ля) 3-оксо-10-карбметокси-3,4,5,6-тетрагидро-₽-карболина, 60 мл 60%- 
ного спирта и Юг едкого кали кипятилась с обратным холодильником 
в течение 12 часов. К смеси прибавлено 60 мл воды, спирт отогнан, 
щелочной раствор отфильтрован, и вещество осаждено постепенным 
прибавлением уксусной кислоты. Осадок отфильтрован, промыт водой 
и высушен в эксикаторе при комнатной температуре. По данным ана
лиза, вещество содержало молекулу воды. Для удаления последней 
смесь вещества с толуолом кипятилась с водоотделителем до видимого 
прекращения выделения влаги. Получено 2 г (79%) почти бесцветных 
кристаллов, которые чернеют в интервале 296—310°, но не плавятся 
до 340 ’.

Найдено %: С 58,05; Н 4,88; N 11,28 
Ci։HltO4N։. Вычислено %: С 58,23; Н 4,89; . N 11,32.

Триптамин-5-карбоновая кислота (VI). Раствор 2,48 г (0,01 мо
ля) двухосновной аминокислоты (V) в 75 мл концентрированной со
ляной кислоты кипятился в течение 35 часов. Охлажденный раствор 
отфильтрован, подщелочен прибавлением едкого натра до pH 6 и вы
парен на водяной бане досуха. Продукт реакции извлечен из остатка 
безводным спиртом, и спирт удален на водяной бане. После повтор
ного растворения вещества в сухом спирте и осаждения эфиром из 
отфильтрованного раствора получено 1,7 г (83,3%) светло-кремовых 
кристаллов с т. пл. 223—225°.

Найдено %: С 64,61; Н 6,04; N 13,91
СиНиО3Мг. Вычислено %: С 64,70; Н 5,88; N 13,72.

10-Карбметоксирутэкарпин (VII). Хорошо растертая смесь 
2,5 г (0,01 моля) 3-оксо-10-карбметокси-3,4,5,6-тетрагидро-?-карболина 
и 2,4 г (0,015 моля) изатового ангидрида нагревалась на металличе
ской бане при 285° в течение 30 минут. Горячий сплав слит в ступку 
и после охлаждения растерт в порошок желтого цвета. Для удаления 
избытка изатового ангидрида вещество растерто с 5%-ным раствором 
соды. Нерастворившееся вещество отфильтровано, промыто водой, 
затем спиртом и высушено на воздухе. Получено 2,1 г сырого про
дукта, который растворен в 40 мл кипящего пиридина, раствор от
фильтрован, и вещество осаждено из фильтрата прибавлением 150 мл 
спирта. После повторной перекристаллизации из диоксана получено 
1,1 г (33%) светло-желтых игл с т. пл. 273—274°.
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Найдено °/0: С 69,54; Н 4,39; Ы 12,16
СМН15ОЛ- Вычислено %: С 69,60; Н 4,18; И 12,29.

Хлоргидрат светло-желтого цвета плавится с разложением при 
247- 249°.

Найдено %: С1 9,12
С.оНиО։М3-НС1. Вычйслено °/0: С1 9,24.

При смешении хлоргидрата с водой вещество не растворилось. 
После стояния в течение 2—3 часов вещество было отфильтровано и 
перекристаллизовано из метилового спирта; оно не содержало хлора 
и плавилось при 269—270°.

Вывод

Описан синтез 10-карбметоксирутэкарпина. Ключевым промежу
точным веществом в этом синтезе был З-оксо-10-карбметокси-3,4,5,6- 
-тетрагидро-Р-карболин, щелочным гидролизом которого и последую
щим декарбоксилированием синтезирован 5-карбокситриптамин.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 10 VII 1963
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Г. Т. Татевосян, А. Г. Терзян, С. П. Экмекджян

Замещённые гидразиды 
?-(2-метил-4-карбоксихинолил-3)-пропионовой кислоты

Обнаружение высокой антитуберкулезной активности гидразида 
изоникотиновой кислоты й его арилметиленовых производных явилось 
стимулом к широкому химическому и фармакологическому изучению 
гидразидов карбоновых кислот жирного, ароматического и гетероцик
лического рядов. Значительно меньше изучались гидразиды дикарбоно
вых кислот, которые также могут оказаться носителями ценных био
логических сйойств; по литературным данным, гидразиды некоторых 
дикарбоновых кислот проявляют антитуберкулезные свойства [1], а 
также являются антагонистами биотина [2] и стимуляторами роста 
растений [3].

С целью последующего биологического изучения нами получены 
дигндразид ?-(2-метил-4-карбоксихинолил-3)гпропионовой кислоты (III) 
и его некоторые замещенные бис-бензилиденовые производные (IV):

со.н

п III

СОЫНЫ=СНС,Н։К1Г ■ 
I

СН։СН,СОННЫ=СНС,Н։КК'
сн։

IV

Экспериментальная часть

$-(2-Метил-4-карбоксихинолил-3)-проп.ионовая кислота (I). 
‘Смесь 8,3 г изатина, 8,5 г -[-ацетилмасляной кислоты и 45 мл 33%-ного 
раствора едкого натра нагревалась на кипящей водяной бане трое су
ток. По охлаждении содержимое колбы застыло в кристаллическую
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массу. Смесь разбавлена водой до полного растворения осадка крас
ного цвета, раствор отфильтрован и продукт осажден из фильтрата ук
сусной кислотой. Осадок отфильтрован, промыт разбавленной уксусной 
кислотой и спиртом. Получено 8 г (62,5%) высушенного на воздухе 
желтоватого сырого продукта, очень мало растворимого в спирте, аце
тоне и бензоле, а с водой образующего коллоидный раствор. После 
перекристаллизации из большого количества спирта светло-кремовые 
кристаллы плавились при 280" (разложение).

Найдено %: С 64,44; Н 5,00; N 5,33 
CmHj։O4N. Вычислено %: С 64,86; Н 5,35; N 5,40.

Диэтиловый эфир $-(2-метил-4-карбоксихинолил-3)-пропионо֊ 
вой кислоты (II). При пропускании сухого хлористого водорода че
рез смесь 24 г дикярбоновой кислоты (I) и 80 мл абсолютного спирта 
смесь разогрелась, окрасилась в темный цвет и все количество кислоты 
перешло в раствор. Смесь кипятилась 6 часов, причем через нее все 
время пропускался медленный ток хлористого водорода. Охлажден
ный темно-красный раствор слит в холодную воду. После подщелочения 
водного раствора содой выделился вязкий маслообразный продукт, 
который с помощью эфира отделен от водного слоя, и последний еще 
два раза экстрагирован эфиром. Соединенные эфирные растворы про
мыты водой и высушены сернокислым натрием. После отгонки эфира 
осталось 15 г сырого продукта в виде вязкого масла красного цвета. 
Перегонкой в вакууме получено светло-розовое масло с т. кип. 150— 
155° при 2 мм- d“ 1,1423; п*> 1,5528.

Найдено %: С 68,53; Н 6,73; N 4,68 
C18H„O4N. Вычислено %: С 68,57; Н 6,67; N 4,44.

Дигидразид ß- (2 - метил-4-карббксихинолил-3-)-пропионовой 
кислоты (III). Смесь 45 г сырого неперегнанного диэфира (II), 35 г 
85%-ного гидрата гидразина и 90 мл спирта кипятилась на водяной 
бане 3 часа. Вскоре после начала кипячения из прозрачного раствора 
стало выделяться твердое вещество, образовавшее объемистый осадок. 
Охлажденная смесь отфильтрована, и фильтр промыт небольшим коли
чеством спирта. После перекристаллизации из спирта получено 35,9 г 
(87,5%) бесцветного кристаллического вещества с т. пл. 203—204 .

Найдено %: С 58,60; Н 5,82; N 24,55
CMH1TO,N5. Вычислено %: С 58,53; Н 5,92; N 24,39.

Замещенные бис-(бензилиденгидразиды) $-(2-метил-4-карбокси- 
хинолил-3)-пропионовой кислоты (IV). Смесь 3 г (оо0,01 моля) ди
гидразида (III), 0,02 моля свежеперегнанного или перекристаллизован
ного ароматического альдегида, 25 мл спирта и .10 мл воды кипяти
лась 3 часа, после чего оставлялась на ночь. Образовавшийся осадок 
отфильтровывался и промывался на фильтре небольшим количеством
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спирта. После перекристаллизации из большого количества спирта՜ за
мещенные бис-(бензилиденгидразиды) (IV) получались в виде бес
цветных или светло-кремовых кристаллических веществ, выходы и 
свойства которых приведены в таблице.

Таблица

IV
Вы

хо
д в

 • 0 
__

__
__

__ Т. пл. 
в С

А н а л И 3 “ 7.

R R' •
найдено в ы I и с л е и о

9. Н ՝ и . с н К

Н Н 78,5 217—18 72,70 5,53 15,15 72,57 5,40 15,12
Н о-ОН 77,3 221-22 67,83 5,12 15,48 67,87 5,05 15,12

л-ОН л/-СН։О 67,7 243—44 64,97 5,25 12,89 64,86 5,23 12,63
н о-СН։СО։Н 93,7 237-38 63,20 5,10 11,29 62,85 4,75 11,45

Институт тонкой органической химии 
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