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АРАКСИЯ ТОВМАСОВНА БАБАЯН-



Глубокоуважаемая АРАКСИЯ ТОВМАСОВНА!

В день Вашего юбилея химическая общественность Армении по
здравляет в Вашем лице одного из выдающихся представителей хими
ческой науки. Ваши оригинальные исследования являются вкладом в 
органическую химию.

Отделение химических наук АН Армянской СССР, Республиканское 
правление Армянского отделения ВХО им. Д. И. Менделеева и редакция 
Армянского химического журнала сердечно поздравляют Вас с шести
десятилетием со дня рождения и шлют Вам пожелания доброго здо
ровья, долгих лет жизни и творческого труда.
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ГП Влияние окислов бериллия, магния и бария 
на электропроводность расплавленных стекол

К. А. Костанян н К. С Саакян

Изучено влияние окислов бериллия, магния и бария на электропроводность 
расплавленных натрий-силикатных стекол. Показано, что влияние вышеупомянутых 
окислов на электропроводность небольшое и во многих случаях ее практически 
можно определить, исходя из концентрации иона натрия в стекле.

Исследование влияния различных окислов на электропроводность 
расплавленных стекол представляет практический и теоретический 
интерес.

Было показано [1], что в натрий-кальций-силикатных, а также натрий-кальций- 
алюмосиликатных стеклах окислы кальция, магния и алюминия в температурном ин
тервале 1100—1400°С практически не влияют на проводимость этих стекол, и их 
электропроводность определяется содержанием окиси натрия. На электропроводность 
расплавленных стекол в указанном интервале температур заметного влияния не 
оказывают также и окислы кадмия и цинка [2]. Согласно исследованиям Евстропьева, 
в системе Ка։О—РЬО—Б1О։ основным компонентном, определяющим электропровод
ность этих стекол в расплавленном состоянии, также является окись натрия [3].

В настоящей статье приводятся данные по влиянию окислов бе
риллия, магния и бария на электропроводность расплавленных натрий
силикатных стекол. Необходимость такого исследования диктуется 
общими соображениями о влиянии окислов двухвалентных металлов 
на электропроводность расплавленного стекла. С этой точки зрения 
исследуемые окислы представляют определенный интерес, если иметь 
ввиду разность их ионных радиусов (Ве+2—; Мб+2—; Ва՜*՜ 2—) и су
ществование определенной связи между ионным радиусом двухва
лентных металлов и их влиянием на электропроводность стекол в 
твердом состоянии [4].

Варка стекол и методика измерения удельной электропровод
ности расплавленных стекол приведены в работах [1] и [2]. Изме
рения производились в температурном интервале 1000— 1400°С. В 
таблицах 1—3 приведены составы исследованных стекол (анализы 
показали удовлетворительное согласие с синтетическими данными), а 
в таблице 4 —значения постоянных А, В, я, р и 7 уравнений:

*ь-Р. R. ”- '1
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1е*  = л-у-. (\)

* Расчеты коэффициентов уравнений (1) и (2) и средних процентов ошибок 
были произведены на счетно-вычислительной машине .Раздан-2* в Вычислительном 
Центре АН АрмССР и Ереванского государственного университета.

х = а + р? 4- уТ3. • (2| .»

Составы бериллиевых стекол
Таблица 1

№№ стекол

Состав
в мол. °/0°/0 в вес. °/0 %

На,О ВеО 51О։ На,О ВеО 510,

Ве-1 25,0 15,0 60,0 28,05 6,79 65,16
Ве-2 20,0 15,0 65,0 22,48 6,80 70,72
Ве-3 15,0 15,0 70,0 16,89 6,82 76,29
Ве-4 25,0 10,0 65,0 27,19 4,39 68,42
Ве-5 20,0 10,0 70,0 21,79 4,40 73,81
Ве-6 15,0 10,0 75,0 16,37 4,40 79,23
Ве-7 25,0 5,0 70,0 26,38 2,13 71,49
Ве-8 20,0 5,0 75,0 21,14 2,13 76,73
Ве-9 15,0 5.0 80,0 15,88 2,14 81,98
Ве-10 30,0 15,0 55,0 33,60 6,78 59,62
Ве-11 30,0 10,0 60,0 32,57 4,38 63,05
Ве-12 30,0 5,0 65,0 31,61 2,12 66,27

Таблица 2
Составы магниевых стекол

Сое т а в
МОЛ. °/о °/ 0 в вес. °,'о °/о

№,0 М8О 510, На,О МдО .510,

М8-1 25,0 15,0 60,0 26,94 10,50 62,56
мг-2 20,0 15,0 65,0 21,59 10,52 67,89
ме-з 15,0 15,0 70,0 16,22 10,54 73,24
ме-7 25,0 5,0 70,0 26,04 3,39 70,57
М8-8 20,0 5,0 75,0 20,87 3,39 75,74
Мк-9 16,0 5,0 80,0 15,68 3,40 80,92

При пользовании приведенными постоянными следует учесть, 
что температурный интервал приложимости этих постоянных равен 
1100—1400°. В таблице 4 приведен также средний процент отклоне
ний расчетных величин удельной электропроводности по сравнению 
с экспериментальными данными*.  Как видно из приведенных данных,
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Составы бариевых стекол

I Состав

Таблица 3

.Х&Лй стекол
в мол. %% в вес. °/0 °/0

№։О ВаО 51О3 К'а3О ВаО 51О3

Ва-1 25,0 15,0 60,0 20,81 30,87 48,32
На-2 20,0 15,0 65,0 16,66 30,92 52,42
Ва-3 15,0 15,0 70,0 12,52 30,96 56,52
Ва-4 25,0 10,0 65,0 22,19 21,96 55,85
Ва-5 20,0 10,0 70,0 17,79 21,99 60,23
Ва-6 15,0 ' 10,0 75,0 13,36 22,02 64,62
Ва-7 25,0 5,0 70,0 23,78 11,77 64,45
Ва-8 20,0 5,0 75,0 19,06 11,78 69,16
Ва-9 15,0 5,0 80,0 14,32 11,80 73,88

Таблица 4

Стекло

Средн. % отклон. 
от эксперимент, 

данных
Значения постоянных

по уравнению уравнения (1) уравнения (2,
(2) (0 А В а ?Х Ю՜4 7 X 10՜®

Мй-1 2,97 6,63 1,505 2748,1 —9,1887 10,926 3,3381
мг-2 0,89 1,48 1,055 2204,0 -4.6720 4,734 1,2609
мк-з 0,71 0,77 0,924 2461,8 —4,3161 3,7023 0,8680
Мй-7 0,50 2,58 1,083 1996,5 —4,6208 5,0341 1,4102
Ме-8 0,70 1,21 0,973 2229,6 ֊4,9488 5,0339 1,3843
Л^-9 0,71 0,81 0,921 2502,9 —3,5972 2,6263 0,4851
Ва-1 0,78 2,05 0,761 1664,8 -4,6075 5,1021 1,5069
Ва-2 0,82 0,57 1,010 2256,3 —4,6007 4,5324 1,1963
Ва-3 0,77 0,87 1,337 3241,8 -5,1765 4,3383 0,9577
Ва-4 1,59 1.74 1,167 2364,3 -2,9623 2,2838 0,3887
Ва-5 1,13 1,60 1,413 2873,4 -5,9086 6,0114 1,6037
Ва-6 0,46 0,55 1,185 2876,8 —5,6398 5,2967 1,3482
Ва-7 5,10 0,33 1,513 2647,6. —6,8085 7,6835 2,2013
Ва-8 1,57 2,11 1.112 2356,1 —6,4120 6,9543 1,9807
Ва-9 2,00 1,97 1,073 2798,7 —3,2397 1,8526 0,1466
Ве-1 6,10 7,43 1,209 2127,8 -5,0920 5,6701 1,6084
Ве-2 0,93 2,85 1,228 2437,5 —5,6361 5.9308 1,6258
Ве-3 0,54 1,03 0,953 2569,6 —5,8307 5,6611 1,5162
Ве-4 12,79 13,86 1,168 2193,7 —2,9256 2,4937 0,4937
Ве-5 0,91 1,36 1,117 2274.8 —4,3407 4,2675 1,0917
Ве-6 1.Ю 1,11 0,903 2462,3 -5,4896 5,2925 1,4127
Ве-7 9,54 13,51 0,986 1842,6 -6,9702 8,4765 2,6544
Ве-8 2,56 2,53 1,111 2301,7 -4,3417 4,2280 1,0781
Ве-9 0,52 1,24 1,160 2945,8 -6,7218 6,6393 1,7919
Ве-10 5,56 6,73 1,273 2087,3 —3,3742 3,4340 1,8419
Ве-11 11,13 8,99 0,825 1386,1 —3,3941 3,9242 1,1516
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средний процент отклонений от экспериментальных данных удельной 
электропроводности расплавленных стекол лишь в некоторых случаях 
превышает 10% и для большинства стекол находится в пределах 
1—5%. Из таблицы 4 видно также, что уравнение (2) дает несколько 
лучшую сходимость данных; однако, учитывая в уравнении нали
чие трех постоянных, предпочтение в данном случае, по-видимому, 
необходимо отдать уравнению (1), которое, кроме того, теоретически 
обосновано. Величина постоянной А уравнения (1) для расплавленных 
стекол обычно колеблется от 0,7 до 3,0, в зависимости от состава 
стекла. Для боратных стекол А имеет повышенные значения. Из 
таблицы 4 видно, что значения постоянной для исследованных стекол 
колеблются в пределах 0,76—1,51. Значения другой постоянной урав
нения (1) — В для исследованных стекол имеют несколько повышен
ные значения по сравнению с цинковыми и кадмиевыми стеклами [2].

Рис. 1. Изотермы (1200 и 1300’С) удельных сопротивлений натрий-бериллпй- 
силикатных, натрий-магний-силнкатных и натрий-барий-силикатных стекол в 

зависимости от содержания окиси натрия и окислов двухвалентных ионов.

На рисунке 1 приведены изотермы (при 1200 и 1300°) удельных 
сопротивлений исследованных стекол при различных содержаниях 
окиси натрия в зависимости от содержания двухвалентного окисла. 
Как видно из приведенного рисунка,эти изотермы идут почти парал
лельно оси абсцисс, что указывает на практически незначительное 
влияние исследованных окислов на электропроводность этих стекол. 
Здесь, как и в предыдущих случаях [1—3], мы можем констатиро
вать, что основным компонентом, определяющим электропроводность 
расплавленных стекол, является содержание окиси натрия в стекле.
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у всех приведенных стекол носит

Рис. 2. Изотерма зависимости удельного 
сопротивления от концентрации иона 

натрия в различных стеклах

состоянии стекла введение двух-

Некоторое снижение влияния исследованных двухвалентных окислов 
на электропроводность расплавленного стекла наблюдается при повы
шении содержания окиси натрия в стекле, а также при повышении 
температуры. Это обстоятельство более четко выражается у берил
лиевых и магниевых стекол. На рисунке 2 приведена зависимость 
удельного сопротивления исследованных стекол от концентрации иона 
натрия. На этом же рисунке приведены данные и для других стекол— 
натрий-силикатных, натрий-кадмий-силикатных и натрий-кальций-си- 
ликатных. Как видно из рисунка, зависимость удельного сопротивле
ния от концентрации иона натрия 
общий характер. Обращает на 
себя внимание тот факт, что дан
ные натрий-силикатного стекла 
занимают крайнее нижнее поло
жение среди приведенных на 
рисунке 2 данных. Это говорит 
о том, что при одинаковой кон
центрации иона натрия введение 
в состав натрий-силикатного 
стекла двухвалентного иона ве
дет к некоторому увеличению 
сопротивления стекла. Из работ 
Мазурина известно, что в твердом 
валентных окислов приводит к увеличению сопротивления стекла в 
некоторой закономерной зависимости от ионного радиуса двухвалент
ного катиона [4]. Получение аналогичной закономерности в расплав
ленных стеклах, по-видимому, чрезвычайно затруднительно в силу 
незначительной величины этого эффекта при высоких температурах, 
часто лежащей в пределах ошибок опытов. Приведенная на ри
сунке 2 кривая также свидетельствует о преимущественной зависи
мости удельного сопротивления расплавленных стекол от концентра
ции окиси натрия (иона натрия).

В таблице 5 приведены некоторые энергетические величины, рас
считанные по формуле Бокриса и сотрудников [5]. Из приведенных 
данных видно, что для исследованных стекол Д£*  колеблется в пре
делах 71,0—82,0 кдж/моль, т. е. имеет такую же величину, как и 
натрий-кадмий-силикатные (66,0—77,0 кдж/моль) и натрий-цинк-сили- 
катные (65,0—76,0 кдж/моль) стекла [2]. Из таблицы видно, что 
Д5 для исследованных. стекол отрицательна, что характерно вообще 
для силикатных стекол. Приведенное сравнение величин Д£*  и Д£+ 
показывает, что замена одного двухвалентного окисла другим в си
ликатных стеклах не приводит к изменению механизма электропро
водности стекол. В таблице 5 приведены также значения постоянных 
А и В уравнения (1), фактор подвижности Мюллера Р3 и энергети
ческая величина [6].



64« К. А. Костаиян, К. С. Саакян

Значения некоторых

Таблица 5
энергетических величин для исследованных стекол при 1300 С

О
Л 1 о

о§
Ч‘.ь ձ/71 ձճ ձՏ

О ле
ю

 
пр

и 

•с
м = ч

Л V ■4,0 В Р.
Ф 

КДЖ КДЖ КДЖ __дж__ 
моль Сճ 

V
± С.О 
о 5 =

моль моль моль

о >> С — о С г\Г ԼՃ X м СП л О

МИ-1 0,555 2,33 2,03 27,4 1,505 2748,1 3,197 105,10 52,55 74,73 -14.1

мй-з 0,288 2,36 1,23 18,5 0,924 2461,8 2,828 94,16 47,08 80,74 -21,4

Ми-7 0,645 2,39 2,01 32,0 1,083 1996,5 2,776 76,37 38,19 73,43 —22,4

М8-9 0,215 2,28 1.15 18,7 0,921 2502,9 2,874 95,74 47,87 80,59 —20,8

Ве-1 0,690 2,35 2,13 32,4 1,209 2127,8 2,880 81,39 40,69 73,25 —20,7

Ве-10 0,910 2,31 2,50 36,4 1,273 2087,3 2,870 79,84 39,92 71,69 -20,2

Ве-9 0,196 2,28 1.17 16,8 1,160 2945,8 3,078 112,68 56,34 82,14 -16,4

Ва-1 0,50 2,84 1.91 26,2 0,761 1664,8 2,480 63,68 31,84 7о,04 -28,1

Ва-3 0,19 2,90 1,17. 16,35 1,337 3241,8 3,268 124,00 62,00 82,30 —12,9

Ва-7 0,67 2,49 1.91 35,0 1,513 2647,6 3,230 101,30 50,65 72,20 —13,7

Ва-9 0,20 2,46 1.14 17,5 1,073 2798,7 3,012 107,05 53,53 81,37 —17,7

Ереванский научно-исследовательский
институт химии Министерства

химической промышленности СССР Поступило 1 IX 1965

ԲԵՐԽԼՒՈհՄԽ, (ТтЬЯМЫЛ*  ԵՎ֊ԲԱՐԽՈՒՄՒ ՕՔՍՒԴՆԵՐՒ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՃԱԼՎԱԾ ԱՊԱԿԽՆԵՐԽ 

ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Կ. 0*.  Կոստաճյսւճ և. 1«. Ս. ՍահակյաՏԱմփոփում
Ուսումնասիրված է բերիլիումի, մագնեզիումի ե բարիումի օքսիդների 

աղդեցութ լունը նատրիում֊սի լիկատալին ապակիների էլեկտրահաղորդակս!֊ 
նութ լան վրս*  1100--- 1400Ծ ջերմաստիճանս! լին միջակա լքում (ապակիների
բաղադրութլունները բերված են 1, 2 և 3 աղլուսակներում)։

&ու10 է տրված, որ ուսումնասիրված ապակիների էլեկտրահաղորդս!֊ 
կան ութլան ջերմ աստիճանս! լին կախումը կարելի է արաահալտել (1) և (2) 
բանաձևերի օգնութլամ բ։ Ալդ բանաձևերի գործակիցների արժեքները, ինչ
պես նաև ալդ բանաձև երով հաշված տեսակարար է լեկտրահաղո րդականու֊ 
թ լունների արժեքների շեղումը ։իո րձնական տվլա լնե րի ց (տոկոսներով) 
տրված է 4 աղլուսակում։ 1 նկարում բերված իզոթերմերը ցուլց են տալիս, 
որ բերիլիումի, մագնեզիումի և բարիումի օքսիդները չնչին աղդեցութ լուն 
են թողնում հալված ապակիների էլեկտրահաղորդական ութ լան վրա։ Հալված 
ապակիների էլեկտրահաղորդականութլունը որոշվում է ապակու մեջ նատ֊ 
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րիումի օքսիդի պարանակութ լամբ, որը ցուլ^ է աալիս նաև 2 նկարում բեր
ված կորը։

Ստացված արդլունքներն անցման վիճակի տեսության բանաձևերով 
մշակելով ցուլց է տրված, որ ինչպես ալլ սիլիկատային ապակիների համար, 
ալնպես էլ ուսումնասիրված ապակիների դեպքում ակտիվացման էնտրոպիան' 
ՃՏ ։ բացասական է։
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Анализ колебательного спектра бутатриена
А. В. Мушегян, В. Т. Алексанян и Ш. О. Баданян

Для анализа некоторых характеристических колебаний бутатрненильной группы 
впервые нами проведен полный теоретический расчет колебаний бутатриена.

Показано, что ряд отнесений частот колебаний по типам симметрии в спектре 
бутатриена в работе Миллера и Матсубара [1] не вызывает сомнения. Например, 
колебание типа В3а. Но в ходе расчета оказалось, что ряд отнесений не соот
ветствует расчетным данным. Это относится к колебаниям типа В1£ (для частот и 
■»»), (для частот ч8 и >,).

Исходя из расчетных данных, приведено новое отнесение бутатриена (табл. 1).

Бутатриен — простейший триеновый углеводород с кумулиро
ванными двойными связями — представляет значительный теоретиче
ский интерес. Исследованию его физико-химических свойств в пос
ледние годы посвящен ряд работ, в том числе спектроскопических. 
Первые неполные сведения об ИК-спектре бутатриена даны в работе 
Шуберта и др. [2], в которой впервые описан его синтез. Более 
полный ИК-спектр бутатриена дан в работе Сивина [3] и, наконец, 
недавно появилось сообщение о детальном исследовании ИК-спектра 
поглощения (в области 33—4000 см-1) и спектра комбинационного 
рассеяния (СКР) бутатриена Миллером и Матсубарой [1], предложив
шими отнесения для частот основных колебаний молекулы. Враща
тельный СКР бутатриена получен Стоичевым [4].

В настоящей работе, в связи с проводимыми нами систематиче
скими исследованиями в области синтеза и спектроскопических свойств 
ряда функциональных производных бутатриена [5], мы выполнили 
теоретический анализ колебательного спектра бутатриена, имея ввиду 
впоследствии использовать эти данные для исследования наиболее 
важных характеристических колебаний бутатрненильной группы в 
некоторых его производных. С этой целью на основе результатов 
Миллера и Матсубара были вычислены приближенные значения 
коэффициентов силового поля бутатриена. В процессе работы оказа
лось необходимым внести уточнения в отнесение частот основных 
колебаний бутатриена, предложенные в работе (1).

Расчет бутатриена
Исследование структуры электронографическим методом [6] и 

анализ ИК- и КР-с.пектров [1] однозначно свидетельствуют о плоском 
строении молекулы бутатриена с симметрией Ом (рис. 1). Основные 
колебания бутатриена распадаются по типам симметрии следующим 
образом:



Колебательный спектр бутатриена 651

Яис.1 естественные нолееи тельные 
МООНАННЛГЫ В £^THTf»HEH£ : 

a,j /мосмс 
fytCj немюсннС *оол>дннлгы  
(.Х-угм а ае он аг л ллоскостеЛ 

СМл ГРУОЛ огмосигелм^ А**Т  
/iw*)-

Г — 4Äg 4՜ Аа 4֊ 3B\g 4՜ 2Biu 4՜ 2B2g 4՜ 3Ä2e 4՜ ЗВ3и ,
-где типы Ag, Big, В2и и В3и соответствуют плоским колебаниям, а 
типы Аи, В\и и B2g — неплоским*.

Использованные в расчете естественные колебательные коорди- 
нати бутатриена указаны на рисунке 1. По известным методам [7] были 
найдены общие выражения для кинематических коэффициентов в 
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естественных колебательных координатах и координатах Симметрии- 
Выражения для последних согласуются с приведенными в работе 
[3]**.  Численные значения кинематических коэффициентов в коор
динатах симметрии, вычисленные по обычной процедуре (ея = 1;
ес = 0,0906; г0 =1,091 А) [6], равны:

•1

R
0,1812

15,5
-0,1281 0 0

Q 1.2 0,1812
15,1

-0,1117 0,1580

я 0 0,35 1,0453
8,60

0, 790

0 0.7 -0,315 1,1518
1,78

т-1

Я
1,1360
8,45

—0,2087 0,1298

0,43 1,4581 
0.78

-0,5785

7
0 0,021 1,2817 

0,31

1

Р
5,6386
0,14

—0,5501

0,064 0,2480 
0,270

1

—

Р
5,6386 
0,14

-0,8041

<?
0,048 1,2817 

0,378

Я
1,1360
8,45

-0,2087 0,1298

0,43 1,4581 
0,78

-0,3237

7
0 0,032 0,2480 

0,297

В3и Q
0,1812

15,1
-0,0641 -0,1117

и я
0,35 1,0453

8,60
0,0790

ß
0,70 -0,315 1,1518

1,78

■*  Приняты обозначения колебаний и типов симметрии такие же, как и в ра
боте [3]. В принятых обозначениях типу симметрии ßlg. соответствует ß3g в [1J. 
В1и ~ взи в И) н взи -в1и в [1].

*♦ Не считая различий, обусловленных неодинаковым выбором знака координат 
7i, ?/ и <Pi- Кроме того, в отличие от Сивнна [3], для характеристики деформации 
цепи и выхода СН3 групп мы пользовались обеими дополнительными углами, свя
занными соотношением вида ^ + Ту = О, pz + pj = 0 и т. д. Указанные особенности 
выбора координат учитывались при привлечении литературных данных о силовых 
коэффициентах родственных молекул (см. ниже).

Расчет производился в координатах симметрии. Выражения для 
силовых коэффициентов в блоках симметрии Ag и В3и , B}g и В2и , 
Biu и B2g матрицы потенциальной энергии различаются лишь в зна
ках коэффициентов взаимодействия удаленных друг от друга есте
ственных координат. Поскольку эти взаимодействия малы, естественно 
принять, что в указанных парах блоков соответствующие коэффи
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циенты мало различаются между собой*.  Далее, разумно предполо
жить также сходство в упругих свойствах углеродной цепи при 
плоских и неплоских ее деформациях, т. е. близость по крайней мере 
диагональных коэффициентов, координат симметрии 7 и ? в блоках 
симметрии Big, Biu , Big и В*, . В качестве нулевого приближения 
при анализе спектра бутатриена были использованы силовые коэффи
циенты, найденные ранее для аллена [8]. При анализе блоков сим
метрии 3-го и 4-го порядка в необходимых случаях применялась 
техника частных производных.

* В Ag имеются ввиду коэффициенты координатов симметрии Q, ß и q.

Некоторые отнесения, предложенные Миллером и Матсубарой, 
не вызывают сомнений. Это относится прежде всего к колебаниям 
Ак, представленным в СКР интенсивными поляризованными ли
ниями. Исключение составляет линия 1430 см՜1 (v3), которая ука
зана в [1] как деполяризованная. Поскольку точные измерения сте
пени деполяризации не были произведены, можно предположить, что 
эта линия, как обычно линии симметричных деформационных коле
баний СН8-групп, слабо поляризована со значением р, близким к 6/7.

Колебания классов В1и и Bju в ИК-спектре проявляются в виде 
полос с отчетливо выраженной структурой перпендикулярного типа 
(переход поляризован I цепи С=С=С=С). Сходство тонкой струк
туры полос Biu и Biu , соответствующих неплоским полосам колеба
ний, вызвано близостью молекулы к симметричному волчку (вытяну
тому). Наконец, в ИК-спектре поглощения найдены всего три полосы 
параллельного типа, отнесение которых к колебаниям класса В3и 
можно считать достоверным.

Исходя из отнесений класса В2а и используя в нулевом прибли
жении значения силовых коэффициентов аллена, составление для 
координат симметрии q и ß(B2a), были получены ориентировочные 
значения коэффициентов для координат у (В2а), которые оказались 
близкими к соответствующим величинам аллена. Расчет частот класса 
Big с найденными силовыми коэффициентами В2и , взятыми в каче
стве исходных, показал, что отнесения, данные в [1], неверны для 
колебаний ve и v7. Новое отнесение, следующее из расчета, дано в 
таблице 1.

Если исходить из значений диагональных коэффициентов для 
блока Вт , близких к соответствующим величинам в аллене, то расчет 
подтверждает отнесение полосы 854 см~1 к (р СН։). Частота вто
рого колебания, ^(р), оказывается равной ~223 см-1, т. е. попадает 
в области поглощения ^1։(В2а). Расчет частот колебаний класса B2g с 
найденными силовыми коэффициентами В\и позволяет дать новое от
несение для v8 и ve (см. табл. 1). В СКР бутатриена нет линии, 
которую можно с уверенностью отнести к м8. Найденные в [1] слабые 
линии 777 см՜1 и 822 см՜1 скорее всего являются спутниками (от 
линий f и g ртутного спектра) интенсивной линии 878 см՜1 . По-ви-
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Таблица 1

№№ Приближенная форма 
колебания

Сим
метрия

Отнесение 
Миллера 
и Матсу- 
бара [4]

Наше отнесение
экспери

мент. дан- 
ные

расчет

Валентное СН 2995 2995 2995

Валентное крайних связей С=С * 2079 2079 2073

>3 Деформ, плоек. СН, ■ 1430 • 1430 1423

74 Валентное центральной связи С=С - 878 878 861

Валентное СН В'։ 3059 3059 3076

Плоек, деформ. СН, ■ 663 1090 1076

Ъ Плоек, деформ, скелета ■ 330 544

наложение 
на линию

554

Неплоск. деформ. СН, В2в 544 878 см՜1 870

Неплоск. деформ, скелета 234 663 664

■*ւօ Крутильное л — — —

'11 Неплоск. деформ. СН, В1и 854 854 858

Ъз Неплоск. деформ, скелета 7 215 223

Лз Валентное СН В2и 3080 3080 ՅՍ95

Плоек, деформ. СН, ■ 1060 1060 1045

’'и Плоек, деформ, скелета 215 215 224

•'։։ Валентное СН В Зи 2994 2994 2995

Валентное С=С Я 1608 1608 1636

Ъа Плоек, деформ. СН, я 1370 1370 1371

димому, линия *8 либо очень слаба, либо расположена вблизи интен
сивной линии 878 см՜1 и перекрывается ею. В последующих уточне
ниях силовых коэффициентов на основе нового отнесения мы при
держивались второй из указанных возможностей. Окончательные 
значения силовых коэффициентов, определенные для нового отнесе
ния, приведены в матрицах, составлены для кинематических коэффи
циентов в координатах симметрии.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 29 VII 1966

ԲՈհՏԱՏՐհեՆհ ՏԱՏԱՆՄԱՆ ՍՊԵԿՏՐԻ ԱՆԱԼԻԶԸ

Օ*.  Վ. и*писЬц]шб,  Վ. 8. ՍևլէրքօանյաՏ և С. Հ. Ոագա6յա6 

Ամփոփում

Բուտատրիենի լալին խմբի բնորոշիչ տատանումների ուսումնասիրման 
նպատակով կատարել ենք բուտատրիենի տատանման սպեկտրի տեսական 
անալիզ։ Հաշվել ենք բուտատրիենի ուժալին դաշտի գործակիցների մոտավոր 
արժեքները և բուտատրիենի տատանման սպեկտրի մի շարք հաճախ ակա֊ 
նոլթլունների վերադրման մեջ մտցրել ճշտումներ։
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Исследование полупроводниковых свойств 
полиацетиленов

Г. А. Чухаджян, Ю. К. Кабалян, Н. Ф. Носкова и Л. Г. Мелконян

Изучены электрические свойства полмацетиленов, полученных на металлоор
ганических катализаторах в растворителях гептан и хлорбензол, в интервале темпе
ратур от —60 до +60’>С. Показано, что для всех полимеров ацетилена наблюдается 
прямолинейная зависимость удельного электрического сопротивления от температуры. 
Установлено, что с понижением температуры полимеризации уменьшаются электри
ческое сопротивление и энергия активации проводимости и повышается кристаллич
ность полимеров ацетилена; при изменении полярности среды полимеризации (при 
переходе от я-гептана к хлорбензолу) происходит резкое улучшение полупроводни
ковых свойств полимеров ацетилена.

Полимеры с сопряженными двойными связями обладают харак
терными для органических полупроводников электрическими и маг
нитными свойствами [1].

У этих полимеров наблюдается наличие узкого одиночного сигнала ЭПР с 
g-фактором 2,003, соответствующим свободному электрону. Вследствие развитой 
системы ^-сопряжения и делокализации электронов по макромолекуле в подобных 
полимерах имеет место уменьшение внутренней энергии системы [2]. При этом соз
дается благоприятное условие для проводимости носителей тока. Однако, чтобы 
электропроводность достигла заметной величины, л-электроны в этих полимерах 
должны обладать достаточной энергией для туннельного перехода через межмоле
кулярный барьер [3]. Таким образом, кроме делокализации электронов, существенную 
роль в электрических свойствах полимеров играют эффекты ориентации макромоле
кулы, их структура и др. [1].

Одним из важнейших свойств полупроводниковых материалов является темпера
турная зависимость удельного электрического сопротивления. Температурный коэф
фициент удельного электрического сопротивления во всех случаях отрицателен, а 

между 1g р и — соблюдается линейная зависимость. Это свойство типично для 

полупроводниковых материалов и выражается соотношением [4, 5]:

р = ро ехр (в/ТСТ), 

где р — удельное объемное электрическое сопротивление при абсолютной темпера
туре Т, р0 — константа, в — ширина запрещенной зоны или энергия активации про
водимости.

Интерпретация ширины запрещенной зоны в вышеприведенном соотношении 
является одной из наиболее интересных проблем, связанных с изучением органи
ческих полупроводников.

Натта и сотрудники [6], впервые осуществившие полимеризацию ацетилена на 
комплексных металлоорганических катализаторах, установили, что удельное электри
ческое сопротивление полимера при комнатной температуре равно 1010 ом-еж. Одно
временно было указано, что полимер содержит сопряженные двойные связи с 
/пране-конфигурацией.
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Hatano и сотрудники [7] получили полиацетилен на катализаторе Al(Et)3« 
«TlfOCjH,)« = 2-5-10, удельное сопротивление которого колебалось в пределах 
103-֊1(? ом-см, а ширина запрещенной зоны 0,45—0,67. Они показали, что кристал
лические полимеры ацетилена имеют большую электропроводность и меньшую ши
рину запрещенной зоны по сравнению с аморфными.

В данной работе нами исследованы электрические свойства раз
личных образцов полиацетилена, полученных в широком интервале 
температур (от +60 до —60°), в различных растворителях и при 
различном соотношении компонентов катализатора. Это дало нам 
возможность установить некоторую зависимость между условиями 
полимеризации и электрическими свойствами полиацетиленов.

Экспериментальная часть

Очистка ацетилена и растворителей (гептан, хлорбензол) произ
водилась общепринятыми методами.

Полимеризация ацетилена производилась на катализаторах 
А1 (изо-С4Ов)3—Т1С14 и А1 (изо-С4Н։)3—VoCl3, компоненты которых 
использовались в виде разбавленных в гептане растворов.

Методика опытов по полимеризации. Стеклянный реактор в 
течение 8 — 10 минут продувался гелием, а затем в токе инертного 
газа шприцем вводились определенные количества компонентов ката
лизатора и растворитель. После этого включали мешалку и спустя 
3—4 минуты начинали подачу ацетилена со скоростью 50 лл/мин. 
Продолжительность опытов — 1 час. По окончании полимеризации к 
реакционной массе приливали 50 мл изопропилового спирта, 20 мл 
соляной кислоты (1:1) и интенсивно перемешивали. Полимер быстро 
отфильтровывали, промывали спиртом и водой, а затем сушили в 
вакууме при температуре кипящей водяной бани.

Условия опытов и выходы полимеров приведены в таблице 1.
Из данных таблицы видно, что на выход и свойства полиаце

тилена кроме соотношения компонентов катализатора существенное 
влияние оказывают температура и среда полимеризации. Все об
разцы полиацетилена представляют из себя черный порошок, но, в 
зависимости от условий получения, отличаются по форме частичек и 
блеску.

Дальнейшее изучение показало, что, кроме внешних признаков, 
эти полимеры отличались друг от друга также по кристалличности 
и электрическим свойствам.

Электрические свойства полиацетиленов измерялись на образцах, 
изготовленных в виде диска, толщиною 0,06—0,12 см и диаметром 
3 см. Установлено [2], что удельное сопротивление полимеров дости
гает постоянной величины, когда образец сжат под давлением 
80 кг! см2 и выше. В другой работе [7] найдено, что для полиацети
ленов критической нагрузкой является 140 kzIcm2. Исходя из этих 
данных, нами при прессовке образцов выбрано давление 150 KzjcM*.

Армянский химический журнал, XIX, 9—2
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Таблица /

Каталитическая система
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1 А1(изо-С4Н,)з Т1С1« 6 хлорбензол -60 10 чешуйчатый 
порошок

2 ■ ■ 6 ■ -20 7,5 а

3 ■ ■ 6 а 0 8,1 *

4 а 6 +20 8,7 а

5 6 +60 4,3 тонкодисперсный
порошок

6 ■ • 9 н-гептан -60 10 а

7 ■ ■ 6 а 0 4,75 а

8 ■ а 3 а +60 2,3 а

9 ■ VoCl3 5 а 0 4,7 а

СА1Я, = О-3« г/-“* в гептане; СТ1С1։ (УоСЩ = 0,08 г/мл в гептане. Количество 

Т1С14 во всех опытах составляет 0,00084 г/моль (0,16 г).

Электрическое сопротивление измерялось постоянным током на 
приборах МОМ-3 и Е6-3. Образец помещался в специально скон
струированный стеклянный вакуумный сосуд с масляным обогревом. 
Температура образца повышалась со скоростью 1 град./мин и изме
рялась медь-константановой термопарой.

Результаты измерений и их обсуждение
В таблице 2 приведены результаты измерений полупроводнико

вых свойств полиацетиленов.
Таблица 2

Номера 
образ

цов

Интервал 
температур Ро 

ОМ-СЖ
Р20 

ОМ’СЛ

В
Эв

1 20-56
56-150

1 -103 
2,8-10»

5,7-10’ 0,55
0,22

2 20-54
54—150

2,1-10»
2,9-10’ 1,4-10’

0,79
0,12

3 20-110 2,1-10’ 1,4-10’ 0,44
4 20-110 5,8-10’ 7,9-10’ 0,61

... .. 5 20-110 3,9-10» 3,2-10’ 0,79
6- 20—134 1,3-10’ 1,4-10»° 1,01

• — 7 20-140 2,9-Юз 3,8-10’ 0,67
8 - 20-110 2,7-10’ 4,3-10»’ 0,95
9 20-110 3,8-10’ 1,7-10’ 0,44
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Из таблицы видно, что всем образцам полиацетилена присущи • 
полупроводниковые свойства, т. е. большая электропороводность и 
малая ширина запрещенной зоны.

Электрические свойства полиацетилена, полученного в среде 
хлорбензола, сильно зависят от температуры полимеризации. Так, об
разец 1, полученный при —60°С, имеет при комнатной температуре 
удельное электрическое сопротивление 5,7-107 ом-ел, что несколько 
меньше, чем у образцов 2, 3, 4 и 5. Это можно также наблюдать 
при рассмотрении температурной зависимости удельного объемного 
сопротивления (рис. 1) полиацетиленов, полученных при различных 
температурах. Энергия активации проводимости при этом изменяется 
несколько своеобразно (рис. 2, кривая 1). При переходе температуры 
от —60'’ к —20° в образцах наблюдается незначительное уменьшение 
энергии активации проводимости, а при переходе к 0, +20 и +60° 
имеет место резкое возрастание последней.

полиацетиленов, полученных при различной 
температуре полимеризации в среде хлор
бензола 1----- 50°С; 2—0’С; 3-4-60’С.

ная при 4-60°С. 1 — среда полимериза
ции хлорбензол; 2 — среда полимери

зации н-гептан.

Рентгеноструктурный анализ указанных полимеров показал, что 
с повышением температуры полимеризации степень кристалличности 
полимеров уменьшается.

Совершенно иная закономерность зависимости электрических 
свойств от температуры полимеризации наблюдается в образцах по
лиацетиленов, полученных в среде н-гептана.

С повышением и понижением температуры полимеризации от 0° 
наблюдается резкое увеличение как удельного электрического сопро
тивления (таблица 2), так и энергии активации проводимости (рисунок
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2, кривая 2). Рентгенограммы* показали, что кристалличность поли
меров также наибольшая при 0°, а с повышением и понижением тем
пературы полимеризации она падает.

Из таблицы 2 видно, что полупроводниковые свойства полиаце
тиленов зависят не только от температуры полимеризации, но и от 
среды полимеризации.

Рис. 3. Зависимость логарифма удельного 

объемного сопротивления от ~~ 103

для полиацетиленов, полученных в раз
личных средах при температуре по
лимеризации 0°С. 1 — среда хлорбен

зол; 2 — среда н-гептан.

Для сравнения была снята температурная зависимость логарифма 
удельного электрического сопротивления (рисунок 3) образцов поли
ацетиленов, полученных в среде хлорбензола и гептана при 0° и 
одинаковом соотношении компонентов катализатора (образцы 3 и 7). 
Полиацетилен, полученный в среде хлорбензола, имеет более низкое 
электрическое сопротивление во всем температурном интервале (кри
вая 1, рисунок 3), чем полимер, полученный в н-гептане (кривая 2, 
рисунок 3). Как и следовало ожидать, степень кристалличности 
полимера, полученного в среде хлорбензола, больше, чем у образцов, 
полученных в среде н-гептана.

Всесоюзный научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило 14 VIII 1965

* Рентгенограммы сняты и расшифрованы в лаборатории 4 ВНИИПолимер 
Барсегяном А. Д., которому авторы приносят свою благодарность.
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ՊՈԼՒԱՑեՏհԼեՆՆեՐհ ԿՒՍԱՃԱՂՕՐԴՋԱՅհՆ 2ԱՏԿՈհԹՅՈհՆՆԵՐհ 
ՈհՍՈհւրՆԱՍԽՐՈհԹՅՈհՆ

*b. Ս>. Տուխաջյա6, в ու. Կ. Կաթա(յան, 8>. <Նոս1|ու|ա և. Լ. 4*. tFb[fnGjniGԱմփոփում
Ուսումնասիրել ենք հեպտան և քլոր բենզոլ լուծիչներում և ջերմ աստի

ճանս։ լին մեծ ինտերվալներում (—60~֊ից -^-60°J մետաղօրգանական կատա
լիզատորների ներկալութլամբ ստացված պոլիացետիլեննեբի էլեկտրական 
հատկութ լունները։

Ստացված պոլիմերները ցուցաբերում են օրգանական կիսահաղորդիչ
ների համար տիպիկ էլեկտրական հատկութլուններ։ Պոլիմերների բոլոր 
նմուշներում նկատվում է ուզղագծալին կապ տեսակարար էլեկտրական ծա- 
վալա լին գիմադրութ լան և ջերմաստիճանի միջև։ Ցուլց է տրված > որ պոլի֊ 
մերացման ջերմաստիճանի նվազելուն զուգընթաց նկատվում է ստացված 
պո լի ացև տի լենների տեսակարար ծ ավարս լին գիմադրութ լան, ակտիվացման 
էներգիա լի նվազում և պոլիմերների բլուրեղականութլան մեծացում։ Պոլի
մերացման միջավալրի բևեոալնութլան փոփոխումից կախված (ճ-հեպտանՒ9 
քլոր բենզոլին անցնելիս ) տեղի է ունենում պոլիմերների կիսահաղորդչալին 
հատկութ լունների խիստ լավացում I
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.553 + 546.719

Взаимодействие гидрорубеановой кислоты 
с перренат-ионом

В. М. Тараян и А. Г. Гайбакян

Показано, что семивалентный рений не реагирует с гидрорубеановой кислотой 
в широком диапазоне кислотности. В отличие от семивалентиого, четырехвалентный 
рений образует с гидрорубеановой кислотой осадок сульфида рения. Установлено, 
что осадок сульфида рения содержит в себе до 34% серы и, по-видимому, представ
ляет собой смесь сульфида (IV) и элементарной серы. Изучены оптимальные условия 
для количественного выделения рения гидрорубеановой кислотой.

Среди предложенных для рения реагентов заметное место зани
мают серу- и азотсодержащие органические соединения. К подобным 
реагентам, поведение которых по отношению к соединениям рения 
еще не исследовано, принадлежит и гидрорубеановая кислота, кото
рая по своему элементарному составу довольно близко стоит к рода
нистоводородной кислоте. Соедиение это, по-видимому, может суще
ствовать в двух таутомерных формах [1]:

Н։Ь1С֊СКН։ нм=с-с=мн.
II II II
5 5 Н5 5Н

В воде она сравнительно мало растворима и постепенно разлагается 
с образованием щавелевой кислоты, аммиака и сероводорода.

Обладая весьма слабо выраженными кислотными свойствами 
(А = 3-1О՜10), гидрорубеановая кислота дает с катионами ряда метал
лов (Си, М1, Со) труднорастворимые и характерно окрашенные соеди
нения [1].

Нижеприведенное исследование имеет цель выяснить возмож
ности применения гидрорубеановой кислоты в качестве реагента на 
соединения рения.

Экспериментальная часть и обсуждение полученных результатов

Применялись: раствор перрената аммония, х. г., 0,25% алкоголь
ный раствор гидрорубеановой кислоты и 20% раствор хлорида олова 
в 6 н соляной кислоте.
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Вначале исследование проводилось с семивалентным соединением 
рения, т. е. с растворами, содержащими перренат-ион в широком 
интервале значений pH (1,65—11,2). Однако Ее (VII), даже при на
гревании, с гидрорубеановой кислотой не реагировал. Какого-то 
изменения окраски исходных растворов или же образования нераство
римого осадка не наблюдалось.

А, ***
Рис. 1. Кривые светопоглощения растворов 1) гидрору
беановой кислоты, 2) смеси гидрорубеановой кислоты 

с перренатом.

Исследование смеси растворов перрената и гидрорубеановой 
кислоты в ультрафиолетовой области спектра*  показало, что взаимо
действие между указанными веществами не имеет места, поскольку 
как раствор реагента — гидрорубеановой кислоты, так и раствор, со
держащий последнюю в смеси с перренатом, обладают аналогичными 
спектрами поглощения (рис. 1), не отличающимися друг от друга 
величиной оптической плотности.

Дальнейшие опыты проводились с восстановленной формой рения, 
для чего к испытуемой смеси перрената и двухлористого олова добав
лялся раствор гидрорубеановой кислоты. Свойства реагента, а также 
литературные данные, говорят о том, что рубеанаты осаждаются из 
аммиачной или нейтральной среды. Однако в указанных средах олово 
гидролизуется. Последнее обстоятельство вынуждало проводить 
реакцию перрената, гидрорубеановой кислоты и хлористого олова в 
кислой среде.

Измерения производились на спектрофотометре СФ-4а.
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Первые качественные опыты показали, что в описанных уело 
виях гидрорубеановая кислота реагирует с восстановленной формой 
рения с образованием буро-черного нерастворимого осадка.

Далее определялись условия, необходимые для количественного 
выделения рения из раствора указанным реагентом. Так исследова
лась полнота осаждения рения в зависимости от кислотности среды. 
С этой целью выделенные при 
различной кислотности осадки*  ра
створялись в смеси NaOH и Н։О։, и 
в полученном растворе фотометри
чески определялся рений роданид
ным методом. Соответствующие 
данные приведены в виде графика 
на рисунке 2 и говорят о том, что 
с повышением кислотности иссле
дуемого раствора повышается и 
растворимость осадка. В 0,5 н ра
створе НС1 осадок еще заметно 
растворим (осаждается только 44% 
взятого количества рения). По этой 
причине последующие опыты ста
вились при более низкой кислот
ности с учетом кислоты, содер
жащейся в растворе SnCl8, и, во избежание гидролиза SnCl2, в сравни
тельно узком интервале значений pH (1,05—2,1).

Данные, приведенные на рисунке 3, свидетельствуют о том, 
что оптимальная для осаждения рения гидрорубеановой кислотой 
кислотность среды — это pH 1,70.

Однако и в условиях оптимальной кислотности рений осаждается 
только на 98,5%. В этой связи изучалась полнота осаждения рения 
в зависимости от количества осаждающего реагента — гидрорубеано
вой кислоты (см. рис. 4).

Для исследования зависимости полноты осаждения рения от 
продолжительности нагрева осаждение рения гидрорубеановой кис
лотой проводилось при температуре (70°С), но с различной продол
жительностью нагрева, после чего осадки фильтровались, и содержа
ние рения в них определялось вышеописанным методом (рис. 5).

Данные, приведенные на рисунке 5, свидетельствуют о том, что 
полнота осаждения рения гидрорубеановой кислотой в избранных 
оптимальных условиях достигается не ранее 80 минут. Несомненный 
интерес представляло определение состава осадка, образующегося 
при взаимодействии перрената, двухлористого олова и гидрорубеано
вой кислоты. Известно [1], что осадки, получаемые при взаимодей-

♦ Исследуемые осадки одновременно с рением содержали и олово. Последнее 
не мешает фотометрическому определению рения роданидным методом.
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ствии гидрорубеановой кислоты с солями различных металлов, под
разделяются на две группы. К первой принадлежат осадки, полу-

Рис. 3. Зависимость полноты осажде
ния рения (IV) гидрорубеановой кис

лотой от pH среды.

Рис. 4. Зависимость полноты осаждения 
рения (IV) от количества гидрорубеано

вой кислоты.

Рис. 5. Зависимость полноты осажде
ния рения от продолжительности на

гревания;

чаемые при взаимодействии гидрорубеановой кислоты с солями (Сиг 
Со, М1, 2п, Рб) с общей формулой:

н/ Ун

'Л\е՜
Ко второй группе принадлежат Ре, Ад, Сб, Нд, Ии и 1п,- обра

зующие, ввиду непрочности их рубеанатов, сульфиды. Последние 
образуются или путем медленного разложения рубеанатов, или же 
сразу выпадают соответственно нижеследующей простой схеме:

МНаС5 • СБИНа + 4Н։О + 2МеС1։ =- Н։С։О4 + 2Ме5 + 2ЫН4С1 + 2НС1. 
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Для того, чтобы определить, к какой из этих двух групп принадле
жит осадок, образуемый рением с гидрорубеановой кислотой, в первую 
очередь следовало предварительное восстановление перрената осуще
ствлять не хлоридом олова, а каким-либо другим восстановителем, 
ибо при использовании двухлористого олова полученный осадок 
кроме рения содержал и заметные количества олова. Поскольку из
вестно, что избыток олова (II) в солянокислой среде восстанавливает 
перренат-ион до соединения Re (IV) [2], в качестве подходящего 
реагента был избран солянокислый гидразин, способный также вос
становить соединение Re (VII) в Re (IV), и, в частности, в гексахло
роренат [3]. Далее, к полученному кислому раствору гексахлороре- 
нат-иона добавлялась гидрорубеановая кислота. Внешний вид осадка 
и отношение к различным реактивам показывали сходство его с 
обычным сернистым рением. При анализе промытого и высушенного 
осадка оказалось, что он содержит около 33,14% серы и около 67% 
рения. Исследование было повторено с той только разницей, что для 
предварительного восстановления перрената в четырехвалентный рений 
была использована аскорбиновая кислота. Процесс восстановления 
осуществлялся в 3—4 н растворе НС1. Полученный в этих условиях 
осадок содержал 33,95% серы*.  Исследовался также и раствор, полу
чающийся после выпадения осадка. С помощью реактива Несслера в 
этом растворе был обнаружен аммиак, а реакцией с хлористым каль
цием была открыта щавелевая кислота.

♦ Элементарный анализ осадка на Ы, С и Н не проводился, так как нагрева
ние осадка в атмосфере кислорода при 800—900° приводило к образованию Ке։О7. 
Последний, как известно, летуч и легко поглощается щелочными поглотителями, 
обычно применяемыми при элементарном анализе органических соединений.

** Опыты с меньшим количеством рения не проводились.

Таким образом, для реакции рубеановодородной кислоты с гек- 
сахлорорениевой, по-видимому, можно принять следующее уравнение:

NHjCS-CSNHj +4Н,0 + H։ReCI, = Не5։ + Н։С։Оч-}-2МН4С1 + 4НС1.

Поскольку содержание серы (33—34%) в получаемом осадке 
несколько превышает теоретически ожидаемое для сульфида четы
рехвалентного рения (25,65%) и почти в такой же мере отстает от 
процентного содержания серы в его гептасульфиде (37,58%), следует 
принять, что осадок является фазой переменного состава, т. е. пред
ставляет собою смесь ReS2 и элементарной серы, образующейся при 
разложении избытка гидрорубеановой кислоты. Следует отметить, что 
олово, осаждаясь одновременно с рением, выполняет функцию кол
лектора, в связи с чем создается возможность количественного осаж
дения 0,5 мг)л**  рения без введения специального макрокомпонента 
(таблица 1).
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Таблица 1 
Осаждение рения гидрорубеановой 

кислотой

Концентрация 
рения в мг/л

Взято 
рения 
мкг

Найдено 
рения 

в осадке 
мкг

20,0 2000 2050
20,0 2000 2026
4,0 400 407
4,0 400 415
2,0 200 204
2,0 200 205
0,5 50 52
0,5 50 44

Молибден является сопутствующим рению элементом. В литера
туре нет данных, иллюстрирующих характер его взаимодействия с 
гидрорубеановой кислотой. Поставленные с этой целью опыты пока
зали, что молибден (VI) в условиях, избранных нами для рения, 
ведет себя аналогично последнему.

Ереванский государственный
университет Поступило 14 VII 1965

ՃՒԴՐՈՌՈՒՔեԱՆԱԹԹՎ-հ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊեՐՌեՆԱՏԴՈնՒ ZbS

Վ. IT. ք^առայաՏ և Սև. 4*.  ԴայբակյաՏ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է հիդրոոուբեանաթթվի և պերռենատ- իոնի փոխազ- 
դեցութլան ռեակցիան։ Տոթավալենտ ոհնիոլմը թթվալնութլան լալե ինտեր
վալում ռեակցիա լի մեջ չի մտնում հիդրոոուբեանաթթվի հետ. քառվալենտ 
ռենիումը հիդրոոուբեանաթթվի հետ առաջացնում է ոենիումի սուլֆիդի 
նստվածք, որը պարունակում է մոտ 34°/0 ծծումբ և, հավանաբար, իրենից 
ներկա լացնում է 1^6 (IV)՜/' սուլֆիդի և էլեմենտար ծծմբի խառնուրդ։

Հետազոտված են հիդրոռուբեանաթթվից ռենիումի նստվածքի քանա
կական անջատման օպտիմ  ալ պա լմանները։
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Спектрофотометрическое исследование реакций 
рения и молибдена с тиомочевиной

Е. Н. Овсепян, А. Н. Погосян и С. В. Вартанян

При взаимодействии рения (V) с тиомочевиной в присутствии стехиометри
ческих количеств хлорида олова (II) образуется соответствующий комплекс рения (V) 
с максимумом светопоглощения при 330—340 ммк. Второй, значительно слабее вы
раженный максимум на кривой светопоглощения этого комплекса наблюдается при 
длине волны в 520—540 ммк. Высказано предположение, что в присутствии избытка 
хлорида олова образуется тиомочевинный комплекс рения (IV).

Установлено, что тиомочевина в растворах 2—8 н НС1, не содержащих SnCl։, 
за сравнительно короткий промежуток времени (0,5—1 час) не восстанавливает пер- 
рената. Спектрофотометрическим исследованием показано, что соединения молиб
дена (VI) и молибдена (V) с тиомочевиной не взаимодействуют. Мешающее влияние 
молибдена на фотометрическое определение рения тиомочевиной в солянокислой среде 
объясняется образованием хлоридного комплекса молибдена (V), обладающего свето- 
поглощением в области спектра 280—390 ммк, что совпадает с областью светопогло
щения, характерной для тиомочевинного комплекса рения.

Реакция перренат-иона с тиомочевиной в присутствии олова (II) 
положена в основу одного из получивших распространение фотомет
рических методов определения рения [1]. Состав образующегося зеле
новато-желтого комплексного соединения авторы выражают формулой

Г / /NH։\ 1
ReO։(S=C< ) Cl.L \ xNH։/4 |

Определение рения этим методом можно проводить в присутствии 
только ограниченных количеств молибдена (не более 40—50 лкг/25 мл). 
Причины мешающего влияния больших количеств молибдена в ли
тературе не рассматриваются. Вместе с тем объяснение причин по
добного поведения молибдена, быть может, помогло бы устранить 
эту помеху. Вопрос этот представляет несомненный практический 
интерес, поскольку молибден, как известно, почти всегда сопровож
дает рений.

Разрешение поставленной задачи в первую очередь осуществимо 
путем сравнительного спектрофотометрического исследования реакций 
тиомочевины с рением и молибденом. Это тем более необходимо, что 
имеющиеся литературные данные по спектрофотометрическому иссле
дованию тиомочевинных комплексов рения имеют несколько предва
рительный характер [2], а возможность образования соответствующих.
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комплексов молибдена в растворах никем не изучалась*. Ниже изла
гаются результаты спектрофотометрического исследования реакции 
рения и молибдена с тиомочевиной. Все измерения проводились 
спектрофотометром СФ-4а. Были использованы растворы перрената и 
молибдата различной концентрации. Раствор перрената готовился 
растворением точной навески металлического рения в смеси соляной 
кислоты с перекисью водорода, а титр раствора молибдата аммония 
устанавливался весовым методом.

Спектрофотометрическое исследование тио мочевинного комп
лекса рения. Для выяснения возможных форм валентности рения в 
соответствующем тиомочевинном комплексе были изучены кривые 
светопоглощения растворов, содержащих следующие системы: перре- 
нат—соляная кислота, тиомочевина—соляная кислота, перренат—хло
рид олова (II) — соляная кислота, рений (V)—тиомочевина — соляная 

кислота, Ее (IV) — тиомочевина — со
ляная кислота. Соединения рения (V) 
и рения (IV) получались добавлением 
к исследуемому раствору смеси пер
рената и тиомочевины рассчитанного 
количества хлорида олова (II), т. е. 
смешением изомолярных растворов 
перрената и хлорида олова (II) в от
ношении 1:1 и 1:1,5 в присутствии 
большого избытка тиомочевины. 
Прежде всего была исследована воз-
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Рис. 1. Кривая светопоглощения 
смеси: 3,2-10“4 М KReO4 и 3,2*

• 10՜2 М ThiO** в 4 н НС1.
можность восстановления перрената в 

солянокислой среде тиомочевиной. С этой целью система перренат— 
—НС1 исследовалась при различной кислотности’ среды (2—8 н НС1), 
при комнатной температуре в присутствии избытка тиомочевины. 
При сопоставлении полученных результатов (рис. 1) с данными, при
веденными в виде графика на рисунке 2 (кривая 3), можно придти 
к выводу, что в избранных нами условиях кислотности и темпера
туры восстановление перрената тиомочевиной за сравнительно ко
роткий промежуток времени (0,5—1,0 час — продолжительность фо

тометрического определения) не имеет места.
На рисунке 2 приведена кривая светопоглощения раствора, со

держащего перренат и хлорид олова (II) в молярном отношении 1 :1 
и избыток (20—100 кратный) тиомочевины при 2—4 н по НС1 кислот
ности. Максимум на кривой 3 рисунка 2 наблюдается при длине волны 
330—340 ммк. Одновременно наблюдается слабовыраженный, второй 
максимум в области спектра 520—540 ммк, по-видимому, обусловлен
ный образованием того же самого тиомочевинного комплекса рения (V).

♦ Тиомочевинные комплексы молибдена (Ш) и молибдена (V) в твердом виде 
•описаны в литературе [3].

♦* Тиомочевина.
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Для исследования системы рений (IV) — тиомочевина — НС1 изо- 
молярные растворы перрената и хлорида олова (II) смешивались в 
отношении 1:1,5 в присутствии избытка тиомочевины (20—100 крат
ного) при 2—4 н по HCI кислотности. Оказалось, что характер кри
вых ничем не отличается от кривых светопоглощения растворов

Рис. 2. Кривые светопоглощения смеси: 6,5-Ю՜3 М 
ТЫО в 4 и НС1 (кривая 1), 3,2-Ю՜4 М KReO4 и 3,2- 
Ю՜4 М SnCljB 4н HÇ1 (крив.2), 3,2-Ю՜4 М KReO4, 
3,2-Ю՜4 М SnClj и б,5-Ю՜3 М ТЫО в 4 н НС1 

(крив. 3).

Рис. 3. Кривые светопоглощения смеси: б.б-Ю^М 
ТЫО в 4н HCl (кривая 1), 3,2-Ю՜4 М KReO4 и 
4,8-10-4М SnClj в 4н НС1 (кривая 2), 3,2-Ю՜4 М 
KReO4, 4,8-10-4M SnCl։ и 6,5-Ю՜3 М ТЫО в 

4 и НС1 (крив. 3).

тиомочевинных комплексов рения (V) (рис. 3). Следует отметить, что 
кривые светопоглощения тиомочевинного комплекса ренияТ(1У) и ре-
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ния (V) не изменялись во времени и даже через сутки в точности 
воспроизводились. Была также снята кривая светопоглощения ра
створа, содержащего перренат, избыток хлорида олова (II) и избы
ток тиомочевины. В этом случае на кривой (рис. 4) сохраняется ха
рактерный для тиомочевинного комплекса рения (V) максимум при 
330—340 ммк, но в отличие от предыдущих 2 случаев, раствор, со
держащий избыток хлорида олова (II), обладает в интервале волн 
380—580 ммк заметной оптической плотностью. Последнее обстоятель
ство, по-видимому, обусловлено образованием тиомочевинного комп
лекса рения (IV), который получается в присутствии большого из
бытка восстановителя (SnCls).

Рис. 4. Кривая светопоглощения 
смеси: 3,2 •10՜՜'* М KReO<, 6,5- 
•10՜3 М ТЫО и 5-10՜2 М SnCl, 

в 4 н НС1.

лао ало гео аао зоо зао мин

Рис. 5. Зависимость светопоглоще
ния растворов тиомочевины от 
кислотности среды: 1—нейтр. среда, 
2-1 н НС1, 3— 2 н НС1, 
[ТЫО] = 2 01՜3 М, 4-3 н НС1, 

5—4 н НС1, 5 — 5 н НС1.

Спектрофотометрическое исследование возможности образо
вания тиомочевинного комплекса молибдена. Для выяснения воз
можности образования тиомочевинного комплекса молибдена сняты 
кривые светопоглощения тиомочевины в зависимости от концентрации 
соляной кислоты (рис. 5). Приведенные на рисунке 5 кривые свиде
тельствуют о том, что с повышением кислотности характерный для 
тиомочевины максимум (235 ммк) на кривой светопоглощения сме
щается в более коротковолновую область спектра (208—210 ммк), что 
следует объяснить протонизацией тиомочевины:

/ЫН, —► .мн
8=С< нзс' 

\МН։ «— ХМНа

На рисунке 6 приведена кривая светопоглощения раствора смеси 
молибдена (VI) и тиомочевины в области спектра 220—280 ммк. Эта 
кривая довольно хорошо совпадает с кривой светопоглощения ра
створа тиомочевины. Вместе с тем, оптическая плотность в области 
максимума светопоглощения представляет собою сумму оптических 
плотностей раствора тиомочевины и раствора молибдена (VI).



Рис. 6. Кривые све
топоглощения: ТЫО 
(кривая 1), МоУ1 
(кривая 2), ТЫО и 
Моу| совместно 
кривая 3). [ТЫО] = 
=8-10—5М, [Моу|]= 

=1,610՜8 М.
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Совпадение максимумов на кривых светопоглощения растворов, 
содержащих тиомочевину, и растворов, представляющих собою 
смесь молибдена (VI) и тиомочевины, и отсутствие в последнем слу
чае отклонения от явления аддитивности, несомненно, говорит о том, 
что в условиях вышеупомянутых экспериментов 
взаимодействия между молибденом (VI) и тиомо
чевиной не происходит.

Аналогично было исследовано взаимодействие 
между раствором молибдена (V) и тиомочевиной. 
Раствор молибдена (V) получался восстановлением 
молибдата гидразином в солянокислой среде [4]. 
Были сняты соответствующие кривые светопогло
щения в 5 н соляной кислоте (рис. 7). Из при
веденных на рисунке 7 кривых светопоглощения 
следует, что максимум на кривой светопоглоще
ния молибдена (V) наблюдается при длине волны 
300—305 ммк. Добавление тиомочевины не сме
щает указанного максимума, но одновременно 
наблюдается сильное повышение оптической плот
ности исследуемого раствора в интервале волн 
220—250 ммк, что может быть объяснено светопоглощением самой 
тиомочевины, поскольку для нее характерен. максимум именно в 
этой области спектра (рис. 5). Из приведенных данных следует, что 
кривая светопоглощения смеси Мо (V) и тиомочевины представляет 

Рис. 7. Кривые светопоглощения: ТЫО 
(кривая 1), Моу (кривая 2) Моу и ТЫО в 
5 н НС1 (кривая 3). [ТЫО] = 210՜3 М, 

[Моу] = 2-10^* М.

Рис. 8. Кривые светопоглощения: 
ТЬЮ (кривая 1), Моу (кривая 2), 
ТЫО и Моу совместно (кривая 3) 
в 5 н Н։5О4. [ТЫО] = 210՜3 М, 

[Моу] = 2-КГ4 М.

собою кривую светопоглощения хлоридного комплекса молибдена (V). 
Последнее подтверждается литературными данными, согласно которым 
молибден (V) в 4 н НС1 обладает максимумом светопоглощения 
именно в этой области спектра [5, 6]. Для подтверждения этого по
ложения были также сняты кривые светопоглощения смеси молиб
дена (V) и тиомочевины в сернокислом растворе (рис. 8). В послед
нем случае характерного для соединения молибдена (V) максимума
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(300—305 ммк) здесь не наблюдается, что также говорит в польз}г 
образования хлоридных комплексов молибдена (V) в солянокислой 
среде.

Все вышеприведенное говорит о том, что в описанных выше 
условиях взаимодействие между молибденом (VI) и тиомочевиной, а 
также между молибденом (V) и тиомочевиной, не имеет места.

11а основании всего изложенного мешающее влияние молибдена 
при определении рения тиомочевиной следует объяснить тем, что в 
условиях определения рения молибден восстанавливается до пятива
лентного состояния и образует соответствующий хлоридный комплекс, 
светопоглощение которого довольно заметно проявляется в области 
спектра 380—390 ммк — области, характерной для светопоглощения 
рений-тиомочевинного комплекса.

Ереванский государственный университет,
кафедра аналитической химии Поступило 15 VII 1965

ԹՒՈՄՒԶԱՆՅՈհԹՒ ՃԵՏ ՌԵՆՒՈԽՄՒ ԵՎ. ՄՈԼհԲԴԵՆՒ ՌեԱԿՑԽԱՆեՐՒ 
ՍՊԽԿՏՐԱՖՈՏՈՍՆՏՐՒԿ ՃԵՏԱԶՈՏՈհԹՅՈհՆ

(7. 4». Հովսեփյան, О.. 4». Պոդոսյան և Ա. Վ. Վարդանյան

Ամփոփում

Ապացուցված է անագի քլորիդի (II) ոտեխիոմետրիկ քանակի ներկա լու- 
թլամբ ռենիում (V)՜/» թ իոմիզան լութա լին կոմպլեքսի առաջացումը, որն 
ունի լուսակլանման մաքսիմում 330 — 340 մմկ մարզում։

Թիոմիզանլութը 2—8 ն Ւ1Օ*/» լուծուլթում, ՏօՇ1շ~/» բացակա  լութ  լամբ 
չի վերականգնում պերոենատը 0,5-- 1 ժամվա ընթացքում։

Ցուլց է տրված, որ մոլիբդեն (V)՜/» ե մոլիբդեն (VI)՜/» միացութ լուն֊ 
ները թիոմիզանլո։ թի հետ ռեակցիա լի մեջ չեն մտնում։ Աղա թ թվա լին մի- 
ջավալրում ռենիումի ֆոտոմետրիկ որոշման ժամանակ մոլիբդենի խանգա
րող ազդե ցութ լունը բացատրվում է մոլիբդեն (V)՜/» կոմպ
լեքսի ներկա լութ լամ բ, որր դեռևս ունի լուսակլանում 380—390 ւքւքէ֊/ր 
մ արդում ։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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Исследования в области аминов и аммониевых 
соединений

ХЕУШ. О перегруппировке четвертичных гидразиниевых солей

М. Г. Инджикян, Ж. Г. Гегелян и А. Т. Бабаян

Четвертичные гндразиниевые соли, содержащие группу аллильного типа, под 
действием водной щелочи подвергаются перегруппировке с образованием триалкил- 
гидразинов с обращенной аллильной группой.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, 
способные образовывать под действием водной щелочи аммониевый 
комплекс с а,₽- и ^^-непредельными группами, подвергаются реакции 
перегруппировки—расщепления с образованием карбонильного соеди
нения за счет обеих названных групп [1].

Интересно было выяснить, нельзя ли участвующую в реакции 
перегруппировки—расщепления группу винильного типа заменить 

группой —Ы=С\. С этой целью нами подвергнута воднощелочному 
расщеплению четвертичная гидразониевая соль I.

Расщепление соли I привело к образованию ацетона и диметил- 
аллилгидразина с выходами 59 и 65%, соответственно. Можно было՛ 
предположить, что реакция протекает согласно схеме

+'СН2-СН=СН.> 
֊ г ХА/=С-СН,

1 си.
сн3-со-снг

и

СНггСМ=СН2. 
ы

(СЦ) /V-ни- см2-сн=снг

включающей в себя стадии гидролиза и внутримолекулярной пере
группировки промежуточно образующейся гидразиниевой соли II с 
пятичленным циклическим переносом.

Для проверки этого предположения нами была синтезирована 
соль II и изучено ее взаимодействие с водной щелочью. И действи-
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тельно, воднощелочное расщепление соли II привело к образованию 
диметилаллилгидразина с выходом 70%.

Нетрудно заметить, что в случае правильности предложенной 
выше схемы перегруппировки при внесении в гидразиниевый комп
лекс замещенной аллильной группы взамен незамещенной должно 
наблюдаться ее обращение. И на самом деле, взаимодействие с вод
ной щелочью гидразинневых солей общей формулы

(СН։)։Й<^сн3сн=схсн 

ин։
III х-н

IV х=сн3
1

привело к образованию гидразинов строения:

(СНЭ)։1МНСХСН=СН3 
I 
СН3

с выходами 67 и 68%, соответственно. Одновременно, реакция сопро
вождалась образованием небольших количеств (10—20%) продуктов 
отщепления: диметилгидразина и соответствующего диена:

+ /СНзСН=СХСНз
(СН’}’<н (СН3)։ЯМН։ + сн։=снсх=сн։

х=н, сн3.

Однако, дальнейшие исследования показали, что приведенная 
схема не полностью отражает течение реакции. Так, нам не удалось 
получить заметных количеств продуктов перегруппировки при взаи
модействии солей II и IV с водой и при нагревании соли IV при 140°. 
Следовательно, наблюдаемая нами перегруппировка не является чисто 
внутримолекулярным процессом, для ее протекания необходим нук
леофильный реагент.

Следует отметить, что перегруппировка четвертичных гидрази- 
ниевых солей может быть успешно применена в препаративной химии 
в синтезе триалкилгидразинов, малодоступных другими способами.

Экспериментальная часть

Бромаллилат диметилгидразона ацетона (I) получен нагре
ванием эквимолекулярных количеств диметилгидразона ацетона [2] и 
бромистого аллила в растворе абсолютного спирта при 90° (15 мл 
спирта на 0,1 моля компонентов). Четвертичная гидразониевая соль 
осаждалась добавлением сухого эфира. Выход почти количественный. 
Найдено %: Вг 37,20; Ы 13,37. С8НпВгН2. Вычислено %: Вг 36,19; 
Ы 12,66.

Четвертичные гидразиниевые соли (II—IV) получены осторож
ным прикапыванием галоидного аллила к раствору эквимолекулярного
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количества диметилгидразина в абсолютном спирте при охлаждении 
льдом. Из раствора соль осаждалась добавлением сухого эфира. 
Т. пл. солей II и 111 не удалось определить из-за их гигроскопичности. 
Т. пл. соли IV 119—120°. Для II найдено %: Вг 44,36; N 15,28. 
CsH14BrN2. Вычислено %: Вг 44,19; N 15,46.

Для III найдено %: С1 23,15; N 18,42. COH1SC1N2. Вычислено %: 
С1 23,58; N 18,64.

Для IV найдено %: С1 21,13; N 17,09. C,U17C1N3. Вычислено %: 
С1 21,58; N 17,02.

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь чет
вертичной соли и двойного молярного количества 25%-ного водного 
раствора едкого кали нагревалась на песочной бане в колбе с нис
ходящим холодильником. Расщепление проводилось в основном при 
температуре 95—105°. В случае солей I и II отгон собирался в тит
рованном растворе соляной кислоты. Обратным титрованием соляно
кислого раствора определялось общее количество гидразинных про
дуктов реакции, подщелачиванием солянокислого раствора, экстраги
рованием эфиром и перегонкой выделялись свободные гидразины. В 
отогнанном эфире титрованием определялось количество диметилгид
разина. В случае солей III и IV гидразины выделялись сильным под
щелачиванием перегона и экстрагированием эфиром. Образующийся 
при расщеплении соли III бутадиен улавливался в змеевиковом прием
нике, охлаждаемом до —50°.

Расщепление бромаллилата диметилгидразона ацетона (I). 
Из 15 г (0,068 моля) соли получено 0,066 моля гидразинных продук
тов реакции. Отгонкой воды от солянокислого раствора и количе
ственным осаждением из отгона раствором 2,4-динитрофенилгидра- 
зина получено 9,54 г (58,7%) 2,4-динитрофенилгидразона ацетона. 
Подщелачением выделено 0,0127 моля (18,6%) диметилгидразина с 
т. пл. оксалата 144—145° [3] и 4,4 г (64,7%) Н,М-диметил-Ы'-аллилгид- 
разина. Т. кип. 102-103°/680 мм, dj» 0,7989, п» 1,4330, MRD 32,53; 
вычислено 32,36. Найдено %: С 58,89; Н 11,86; N 27,76. CSH1SN2. 
Вычислено %: С 60,00; Н 12,00; N 28,00.

Оксалат, т. пл. 114—115° (из ацетона). Найдено %: N 15,06. 
C,H14N2O4. Вычислено %: N 14,73.

Пикрат, т. пл. 152—153° (из спирта).
Расщепление бромистого диметилаллилгидразиния (II). Из 

16,8 г (0,092 моля) соли получено 0,082 моля гидразинных продуктов 
реакции. Из этого количества выделено 0,0086 моля (9,3%) диметил
гидразина и 6,5 г (70,9%) М.М-диметил-М'-аллилгидразина.

Расщепление хлористого диметилкротилгидразиния (III). Из 
15 г (0,1 моля) соли выделено 0,0109 моля (10,9%) диметилгидразина 
и 7,7 г (67,5%) Ы.М-диметил-М'-а-метилаллилгидразина, т. кип. 106— 
107°/680 мм\ d“ 0,7798, п“ 1,4238. MRD 37,32; вычислено 36,98. 
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Найдено%: С 63,25; Н 12,18; М 24,32. С8Н14К’։. Вычислено %: С 63,15; 
Н 12,28; И 24,56.

По спектральным данным, вещество содержит незамещенную 
винильную группу и не содержит замещенной винильной группы 
(поглощение в областях 1640 и 3080 с.и՜1)-

Оксалат, т. пл. 96—97° (из ацетона).
Получено (в пересчете на нормальные условия) 201,5 мл (8,9%) 

бутадиена, образующего тетрабромид с т. пл. 117°, не дающий деп
рессии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Расщепление хлористого диметил-(4,4-дим.етилаллил)-гидра- 
зиния (IV). Из 14,7 г (0,089 моля) соли выделено 0,02 моля (22,6%) 
диметилгидразина и 7,7 г (67,8%) М,М-диметил-М'-а,а-диметилаллил- 
гидразина. Т. кип. 118—1207680 мм, 0,7893, п^1 1,4310. МЯо 
41,96; вычислено 41,54. Найдено %: С 65,24; Н 11,62; И 21,88. 
С.,Н181%. Вычислено %: 65,62; Н 12,50; Ы 21,87.

По спектральным данным, вещество содержит незамещенную ви
нильную группу и не содержит замещенной винильной группы (по
глощение в областях 1640 и 3081 см~').

Оксалат, т. пл. 118—119° (из ацетона).
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 23 VI 1966

ճեՏԱԶՈՏՈհՔՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄՒՆՆԵՐհ bl ШГПЪЬПМШЗЬЪ 
ՍՆԱՑՈՒԹՅՈհՆՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XLVIII. Յորրորղային հիղրազինիումային աղերի վերախմբավորման մասին

V*. Լ. Խն6իկյան, ժ>. 4». *bbqb}juifi և Օ». Թ-

Ամփոփում

Յոլլց է տրված, որ ալլիլ խումբ պարունակող չորրորդս,  լին հիդրազի- 
նիումա լին աղերը, ջրալին հիմքի հետ փոխազդելիս, ենթարկվում են վերա- 
խըմբավորման, առաջացնելով շրջված ալլիլալին խմբով տրիալկիլհիդրազին֊ 
ներէ Ստացված են (CH3)aNNHC(X)YCH = CH2 ընդհանուր ֆորմուլա լով 
հիդրաղիններէ

Ալն փաստը, որ մեզ չի հաջողվել իրականացնել վերոհիշլալ խմբավո
րումը հիմքի րացակալութլամբ, թուլլ է տալիս ենթադրելու, որ ալդ ռեակ
ցիան չունի զուտ ներմոլեկուլալին բԱուլթէ
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Исследования в области аминов и аммониевых 
соединений

ХЫХ. Внутримолекулярная реакция типа диенового синтеза 
при воднощелочном расщеплении аммониевых солей

А. Т. Бабаян, К. Ц. Тагмазян и Г. Т. Бабаян

Установлено, что четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с пен- 
тен-4-ин-2-ильной группой также группу аллильного типа, не имеющую заместителя 
в р-положении к азоту, под действием водной щелочи первоначально претерпевают 
внутримолекулярную реакцию типа диенового синтеза с образованием диалкилди- 
гидроизоиндолиниевого комплекса. Последний в результате р-отщепления, и частично 
1,6-отщепления, переходит в Ы.Ы-дпалкилбензиламин с заместителями в аромати
ческом ядре.

Воднощелочное расщепление 1,5-ди(триалкиламмоний)-пентинов-2 
(I) протекает ступенчато, через стадию моноаммониевой соли II, со
держащей пентен-4-ин-2-ильную группу [1]:

2МСНаСн ССН։СН2К— ------ > -^МСН,СгССН=СН2.

I II

При наличии в этих солях групп аллильного типа во второй 
стадии реакции можно было ожидать образования продуктов как 
Стивенсовской перегруппировки (А), так и перегруппировки-расщеп
ления (Б) [2], согласно схеме:

ДйЯо ХЛНг-СН=СНХ СНг-сн=СНХ
/ чСН-С*С-СН=СНг * ^-^'СН-СгС-СНгСНг.
/ СА)

I /уСНг-'€н^СНХ СН^СН-СНХ

ЯгМ\ / -------- -- МН + СНгхсН-сН=С֊СНО
• хСН=С=СН֊СН=СНг
бн С6)

И действительно, в результате воднощелочного расщепления ди- 
бромаллилата 1-диэтиламино-5-диметиламинопентина-2 образуются 
высококипящий третичный амин ожидаемого состава С1։НИЫ и не
большие количества вторичного амина и карбонильного соединения, 
состава С8Н10О [1].
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Однако, как выяснилось в дальнейшем [3], соединение С^Н^Х7 
является диэтил (2-метилбензил)-амином, а не предполагаемым 1-ди- 
этиламино-1-аллилпентен-4-ином-2 (А). Последний был получен нами 
с хорошим выходом при смешении порошков моноаммониевой соли II 
и едкого кали [4].

Образование алкилированного в ядре Ы.Ы-диалкилбензиламина 
из солей I, содержащих аллильного типа группу, не имеющую заме
стителя в р-положении к азоту, представляется нам протекающим 
согласно схеме, включающей в себя внутримолекулярную реакцию 
типа диенового синтеза, с последующей ароматизацией кольца в ре
зультате щелочного, расщепления аммониевого комплекса.

ОН - ОН + СН։-СН»СНХ и
Я։"'СЦ«С-СН-СУ=«СНг

(а) Х»У«Н։ Я=СНэ-, (5) Х։У = Н, Я«С1Н«-, (I) Х»сна, , КлСНа’,
(г) х«-сн31 ч=н, СсНг ■ (д) х«н, а = сн։, и-снд

Настоящая статья посвящена изучению этой интересной реакции 
на примере специально синтезированных [4] моноаммониевых солей 
II (а-д).

В предложенной схеме для нейтрализации аммониевого азота 
имеются два пути: (а) — 1,2-отщепление и (б) — 1,6-отщепление. В 
случае солей II Х=У=Н оба пути приведут к образованию одного и 
того же конечного продукта — диалкил (2-метилбензнл)-амина. Су
дить о направлении реакции можно лишь на основании результатов 
расщепления солей II, в которых X или У=£Н.

Расщепление соли Пв (Х=СН։), содержащей кротильный ради
кал, привело к образованию Ы,Ы-диметил(2,3-диметилбензил)амина, 
что свидетельствует об 1,2-отщеплении. По данным газожидкостной 
хроматографии, второго изомера имеется не более одного процента. 
Строение амина установлено образованием 2,3-диметилбензойной кис
лоты в результате осторожного окисления перманганатом калия [5]. 
В результате расщепления Пд (У=СН։) опять-таки в основном обра
зуется продукт 1,2-отщепления — диметил(2,4-диметилбензил)амин. 
Содержание второго изомера в смеси — 11%.

Строение диметил(2,4-диметилбензил)амина установлено образо
ванием 2,4-диметилбензойной кислоты при осторожном окислении 
перманганатом калия.
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Таблица
Результаты взаимодействия аммониевых солей II с водной щелочью________

, ЯаНН,

Исходная четвертичная 
аммониевая соль Продукты расщепления

Выходы при 
й = . °/о

СН3 С3Н5

С8Н։оОКа1ЧСН,- 54,17, 
5

80, 4, 
следы

+ /СНаСН=СНа
ЖХСН3С = ССН=СН3

(Па, Пб)

СН3

+ >СН3СН=СНСН3 
м<
\снас=ссн=сна

(Пв, Пг)

+ /СНаСН=СНа 
(СН3)3М<

\сн3с=сссн3=сн3
(Пл)

(СН3)։МСН3-

(СН3)3МСН3

сн3-

СН3 СН3

каысна- , R,мн,

сн3

С,Н։оО

, (СН3)3МН 

С,Н1аО

СН3

49. 8,
1.5

73, 9, 
0,5

35,16, 
10

Как видно из данных, приведенных в таблице, выходы бензил
аминов выше при Е=СН3 и наоборот, выходы вторичного амина, а 
следовательно и карбонильного соединения, выше при Н=С2Н։. На
личие метильной группы в -[-положении аллильной, оказывает небла
гоприятное влияние, в то время как замена винильной на изопропе- 
нильную в пентен-4-ин-2-ильной группе заметного влияния не оказы
вает; выход амина 73% против 80%.

Экспериментальная часть

Расщепление дибромаллилата 1 -диэтиламино-5-диметилам.ин- 
пентина-2 (I). Описание реакции щелочного расщепления соли I 
имеется в [1]. Приводим лишь данные относительно амина С12Н19М. 
ИК-спектр свидетельствует о наличии бензольного кольца, с замести
телями в 1,2-положении (740, 780, 1480, 1572, 1600, 3019, 3065 сл~։); 
т. пл. пикрата 114—115°; не дает депрессии т. пл. в смеси с пикратом 
Ы,Ы-диэтил(2-метилбензил)-амина, полученного независимым синте
зом [6]. Осторожным окислением перманганатом калия по прописи [5], 
из 3 г амина СИН1։Ы получено 2,5 г кристаллов 2-метилбензойной кис
лоты, плавящихся после перекристаллизации из воды при 104—105° [7].

Общее описание воднощелочного расщепления триалкил(пен- 
тен-4-ин-2-ил)аммониевых солей (II). К испытуемой соли добав
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ляется двукратное молярное количество 25%-ного водного раствора 
едкого кали. Начинается экзотермическая реакция с саморазогрева- 
нием смеси. Затем реакционная смесь нагревается на масляной бане. 
Отгон собирается в приемник с титрованным раствором соляной кис
лоты. По окончании реакции эфирный экстракт реакционного остатка 
промывается солянокислым раствором из приемника. Эфирный слой, 
содержащий неаминные продукты, отделяется, сушится и перего
няется. Обратным титрованием солянокислого слоя определяется об
щее количество образовавшегося амина. Подщелачиванием соляно
кислого слоя и экстрагированием эфиром извлекаются свободные 
амины. Экстракт сушится, эфир отгоняется, остаток перегоняется. 
В отогнанном эфире титрованием определяется количество летучих 
аминов. При наличии в отогнанном эфире смеси вторичного и тре
тичного аминов добавляется акрилонитрил, оставляется на несколько 
суток, и количество вторичного амина определяется по образовавше
муся диалкил-?-цианэтила.мину.

Расщепление бромистого диметилаллил(пентен-4-ин-2-ил) 
аммония (Па). Из 66,8 г (0,29 моля) соли получено 0,2488 моля 
(85,8%) амина, содержащего 0,0125 моля (4%) диметиламина и 35 г 
(80%) Г^,Г4-диметил-(2-метилбензил)амина с т. кип. 69—70° при 7,5 мм; 
d“ 0,8998; ng1 1,5050. MRd 49,12; вычислено 48,72. Найдено %: 
С 80,49; Н 10,11; N 9,30. C1OH1։N. Вычислено %: С 80,54; Н 10,07; 
N 9,39.

Данные ИК-спектра свидетельствуют о наличии бензольного 
кольца с алкильными заместителями в 1,2-положении (743, 761, 1484, 
1613, 3013, 3058 см-1); т. пл. пикрата 112°; не дает депрессии т. пл. 
пикрата в смеси с известным образцом [6]. Найдено %: N 14,81. 
CjjHjbN^O,. Вычислено %: N 14,75.

Из нейтральных продуктов выделены следы карбонильного соеди
нения в виде 2,4-динитрофенилгидразона и 1,2 г полимерного ве
щества; найдено %: С 83,29; 82,99; Н 9,50; 9,89; по-видимому, про
дукт кротоновой конденсации образовавшегося альдегида, С8Н10О.

Расщепление бромистого диэтилаллил(пентен-4-ин-2-ил)-ам- 
мония (Пб). Из 91 г (0,35 моля) соли получено 0,2815 моля (80%) 
амина, содержащего 0,06 моля (17%) диэтиламйна, 2,77 г (7%) ди- 
этилаллиламина, 33,3 г (54%) диэтил-2-метилбензиламина с т. кип. 
92—93° при 6 мм; d^° 0,9060; п^' 1,5030; MRD 57,75; т. пл. пикрата 
113—114°, не дает депрессии т. пл. в смеси с пикратом известного 
образца [6].

Из нейтральных продуктов выделено 1,95 г (5%) альдегида с 
т. кип. 83—84° при 40 мм; d^° 0,9487; ng1 1,4680; т. пл. 2,4-динитро
фенилгидразона 135—136°; не дает депрессии т. пл. в смеси с 2,4-ди- 
нитрофенилгидразоном альдегида С8Н10О, полученным из соли I [1]. 
Остаток —6 г смолы.
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Расщепление хлористого диметилкротил(пентен-4-ин-2-ил)- 
аммония (Пв). Из 56 г (0,28 моля) соли получено 0,223 моля (80%) 
амина, содержащего 0,0227 моля (8%) диметиламина и 22,1 г (49%) 
диметил(2,3-диметилбензил)-амина с т. кип. 101—102° при 15 мм; 
б«’ 0,9084; п“ 1,5120. МИо 58,84; найдено %: С 80,89; Н 10,61; И 8,42. 
СцН17И. Вычислено.%: С 80,98; Н 10,43; Ы 8,59.

Спектр комбинационного рассеяния свидетельствует о наличии 
бензольного кольца с алкильными заместителями в 1,2,3-положе
ниях (685, 722, 836, 1092, 1599 см֊1), т. пл. пикрата 124-125°. Со
гласно литературным данным, пикрат диметил(2,3-диметилбензил)амина 
плавится при 124,5—125° [5]. Найдено %: Ы 14,34. С17Н20М4О7. Вы
числено %; Ы 14,28.

По данным газожидкостной хроматографии процентное содер
жание диметил(2,3-диметилбензил)амина составляет 99%. Хромато
графия осуществлена на приборе, описанном в работе [8]. Колонка 
(200 X 0,4 см2) заполнена 4% п. э. г. на рисорбе, скорость газоно- 
сителя (азота) 60 лл/мин, 1=104°. В перегонной колбе осталось 4,6 г 
смолы. Найдено %: С 81,00; Н 10,20; Ы 9,17. СиН17Ы. Вычислено %: 
С 80,98; Н 10,43; Ы 8,59.

Из нейтральных продуктов выделено 0,55 г (1,5%) альдегида с 
т. кип. 80—85° при 8 мм-, б20 0,9803; п^ 1,5291, т. пл. 2,4-динитро- 
фенилгидразона 153 — 154°. Найдено %: Ы 17,43. СиН1вН4О4. Вычис
лено %: Ы 17,72.

В перегонной колбе осталось 0,55 г полимерного вещества.
Окисление диметил(2,3-диметилбензил)амина проводилось по 

прописи [5]. Из 4,2 г амина получено 2,2 г кристаллов, которые 
после перекристаллизации из водноспиртового раствора (1:1) 
плавятся при 142—143°, что соответствует т. пл. 2,3-диметилбензой- 
ной кислоты [7].

Расщепление хлористого диэтилкротил(пентен-4-ин-2-ил)ам- 
мония (11г). Из 38,7 г (0,17 моля) соли получено 0,1284 моля (75,5%) 
амина, содержащего 0,0272 моля (16%) диэтиламина и 11,5 г (35%) 
диэтил(2,3-диметилбензил)амина с т. кип. 108—110° при 12,5 мм; 
б20 0,8951, п“ 1,5090. М₽и 63,05. Найдено %: Ы 7,70. С1аН21М. Вы
числено %: И 7,33.

ИК-спектр свидетельствует о наличии бензольного кольца с ал
кильными заместителями в положениях 1,2,3 (757, 781, 1586, 3022, 
3065 см-х), т. пл. пикрата 133—134°. Найдено %: С 54,30; Н 5,94; 
Н 12,93. С1вНмН4О7. Вычислено %: С 54,28; Н 5,71; Ы 13,33.

В перегонной колбе осталось 8,7 г (21%) смолы. Найдено %: 
С 79,77; Н 9,89; И 5,82. Из реакционной колбы выделено 5 г (12%) 
смолы. Найдено %: С 60,39; Н 10,74; Ы 5,70.

Из нейтральных продуктов выделено 1,1 г (5%) альдегида с 
т. кип. 40—41° при 15 мм; б20 0,9648; 1,4919, т. пл. 2,4-динитрофе-
нилгидразона 110°; найдено %: Ы 17,79. С15Н1вЫ4О4. Вычислено %: И
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17,72. Из реакционной смеси получено 2,7 г (5%) динитрофенилгид- 
разона этого же альдегида.

Окисление диэтил(2,3-диметилбензил)амина. Из 2,85 г амина 
окислением перманганатом калия [5] получено 0,7 г кристаллов, ко
торые после перекристаллизации из гептана плавятся при 138—140° 
и не дают депрессии т. пл. в смеси с 2,3-диметилбензойной кислотой, 
полученной окислением диметил-(2,3-диметилбензил)а.мина в преды
дущем опыте.

Расщепление диметилаллил(4-метилпентен-4-ин-2-ил)аммо- 
ния (Пд). Из 60 г (0,25 моля) соли получено 0,2297 моля (92%) 
амина, содержащего 0,0225 моля (9%) диметиламина и 29,9 г (73%) 
амина с т. кип. 75—76° при 6 мм, 0,8930; п§’ 1,5055. Найдено %: 
С 80,77; Н 10,70; Ы 8,72. СПН17М. Вычислено %: С 80,98; Н 10,43; 
Ы 8,59.

ИК-спектр свидетельствует о наличии бензольного кольца с ал
кильными заместителями в 1,2,4 положениях (803, 838, 1492, 1501, 
1618, 3022 см՜1). Т. пл. пикрата 89—90°.

По данным газожидкостной хроматографии, амин состоит из двух 
изомеров, соответственно 89% и 11%. Газожидкостная хроматография 
осуществлена на приборе [8]. Колонка (200 X 0,4 смг) заполнена 
4% п. э. г. на рисорбе. Скорость газоносителя (азота) 60 лсл/мин, 
1 = 105°.

Из реакционной смеси выделено также 2,2 г смолы. Найдено %: 
К 8,81; 9,09. Из нейтральных продуктов выделено 0,15 г (0,5%) аль
дегида, состава СеН^О с т. кип. 127—128° при 25 мм, п*1 1,5353. 
Найдено %: С 78,97; И 9,08. СвН18О. Вычислено %: С 79,41; Н 8,80. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 179—180°. Найдено %: И 17,80, 
17,63. С։։НИМ4О4. Вычислено %: И 17,72.

Из перегонной колбы выделено 2,3 г смолы. Найдено %: С 84,73; 
Н 11,48.

Окисление амина состава СиН17М, полученного при водноще
лочном расщеплении соли (Ид). Окисление проводилось по про
писи [5]. Из 4,8 г амина получено 2 г кристаллического вещества, 
которое после перекристаллизации из водноспиртового раствора (1:1) 
плавится при 117—121°. Найдено %: С 72,03; Н 7,04. С8Н1вО2. Вычис
лено %: С 72,00; Н 6,66. Кислота с т. пл. 117—121° была прокипя
чена с водой. Основная ее часть, нерастворившаяся в воде, после 
отделения и сушки имеет т. пл. 130—131°. Согласно литературным 
данным т. пл. 2,4-диметилбензойной кислоты 132° [9]. Из маточного 
раствора выделено также незначительное количество кислоты с т. пл. 
95-105°.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 23 VI 1966
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ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ԱՍՆՆՆԵՐհ եՎ ԱԱՈՆՒՈՒաՒՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XLIX. Դիենային սինթեզի ւոիսյի նեթւքպեկու լային ոեակցիա 
ւսժոնիուժային աղերի ջթանիմնային ճեղքման մաժանակ

□». քժ1. Ruipiujiu6, Կ. 4P. Թ*ահւքադյաճ և. 4» Թ*. l*uipiujmfi

Ամփոփում

1,5֊Երկ֊(եռտլկիլամոնիում )~պենտին-2֊ի (I) ջրսէհիմնս։ լին ճեղքումը 
կատարվում է աստիճանս»բար, միջանկլալ պենտեն-4֊ին-2-ի լ խումբ պարու
նակող մ ոնո ամոնիում ա լին աղերի (II) առաջացմամբ [1];

Ցուլց է տրված նաև» որ 1֊դիամ ինաէթի լ-5-դիմ ե թ ի լա մ ին ադիրրոմ ա լլի֊ 
լա տի ճեղքման երկրորդ »ի ուլում հիմնականում ստացվում է C1շH1gN բա֊ 
ղադր ութ լամբ երրորդս» լին ամին։ Էետագալում պարզվել է վերջինս
դիմեթիլ֊(3֊մեթիլբենզիլ)ամին է, և առաջարկվել է նրա առաջացման ոեակ- 
ցիալի քիմիզմը։

Ներկա աշխատանքը նվիրված է ալս ռև»սկցիս»լի ուսումնասիրութլանը 
II (Ձ-----յէ) աղերի օրինակի վրա։ Ուսումնասիրված բոլոր դեպքերում էլ տեղի
ունի վերոհիշլալ ռեակցիան, որը հանգեցնում է օղակում տեղակալված 
դի ալկի լբ են զի լամինների առաջացմ  ան։

Ալս բոլորը մեղ հնարավորութ լուն տվեց անելու հետևլալ եզրակւսցու֊ 
թլունը չորրորդս» լին ամոնիում ալին աղերը» որոնք բացի պենտեն-4֊ին-2-իլ 
խմբից միաժամանակ պարունակում են նաև աղոտի նկատմամբ ^դիրքում 
չտ եղա կա լվա ծ աԱիէաէին տիպի խմբեր, Հիմքի հետ փոխազդելիս»
մտնում են դիեն ալին սինթեզի տիպի ներմոլեկուլալին ռեակցիա լի մեջ, որը 
բերում է դիա լկիլդիհիդրո իզոինդո լինի ում ալին կոմպլեքսի առաջացման։ Վեր
ջին ս-ֆ֊պոկման կամ Լմասամբ 1,6-պոկման ռեակցիա լի հետևանքով վերած
վում է օղակում տեղակալված ,^-դի»սլկի լբենզիլա միննե րի ւ
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УДК 542.921+547.333.4 + 547.554

Исследования в области аминов и аммониевых 
соединений

Ь. Образование аммоний-илида через разрыв углерод—углеродной связи

А. Т. Бабаян, К. Ц. Тагмазян и Г. Т. Бабаян

Четвертичные аммониевые соли, содержащие как пентен-4-ин-2-ильную, так и 
аллильного типа группу, имеющую заместитель в ^-положении к азоту, под действием 
водной щелочи подвергаются внутримолекулярной реакции типа диенового синтеза.

Образовавшийся промежуточный комплекс за счет протонизации водорода 
метиленовой группы циклогексадиенового кольца подвергается или 1,6-отщепленпю 
или в результате разрыва углерод—углеродной связи переходит в илид. Последний в 
условиях реакции подвергается перегруппировке Соммле с образованием М,Ь1-диал- 
килбензиламинов с заместителями в ядре.

Установлен новый путь образования аммоний-илида.

В предыдущем сообщении [1] показано, что четвертичные ам
мониевые соли общей формулы I под действием водной щелочи 
превращаются в М,М-диалкилбензиламины с заместителями в ядре. 
Согласно предложенной схеме, расщеплению аммониевого комплекса 
предшествует внутримолекулярная реакция типа диенового синтеза, 
приводящая к промежуточному образованию Ы.Ы-диалкилдигидроизо- 
индолиниевого комплекса II.

+ £Нг-СН=СНХ ОН 
^чСНг-С5С-СУ=СНг

I

Расщепление последнего может протекать по (а) — р-отщепление или 
по (б) — 1,6-отщепление:
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Было установлено, что основным направлением является р-от- 
щепление.

Настоящее сообщение посвящено солям III и IV, строение кото
рых исключает возможность Р-отщепления промежуточного комп
лекса V.

ген > 1ЛИгС=։иг он 
(СН’)։%Нг<=-С-сх^

• сн.II н 
+ СН,-Р^й 

с X

Гнх=н՛, Й Х=сна V

Имеется лишь возможность 1,6-отщепления, в результате кото
рого образуется амин VI. В соответствии с литературными данными 
[2] относительно сходно построенных аминов, неспособных к арома
тизации через прототропию, соединение VI под действием нагревания 
должно изомеризоваться в VII, а под действием соляной кислоты от
щепить диметилметилениммониевый ион с образованием VIII.

Однако, электронный перенос может протекать и в обратном 1,6-от
щеплению направлении, приводя к непосредственной ароматизации 
циклогексадиенильного кольца, с образованием илида IX. Последний 
далее, в результате перегруппировки Соммле, может образовать 
амин X.

X
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Результаты реакций солей III и IV с водной щелочью показали, 
что в действительности имеют место все описываемые в вышеприве
денных схемах превращения. Так, из солянокислого раствора про
дуктов расщепления соли III выделены диметиламин (38%), формаль
дегид (36%), о-ксилол (42%), смесь двух высококипящих изомерных 
аминов состава СцН^Ы (48%). Первые три продукта соответствуют 
расщеплению VI (Х=Н) в кислой среде. Их генетическая связь под
тверждается и близостью выходов.

Согласно хроматографическому анализу, соотношение высоко
кипящих аминов в смеси равно 1:7. Пикрат выпадает в виде чешуй
чатых (основное количество) и игольчатых кристаллов, которые ме
ханическим путем можно отделить друг от друга. Чешуйчатые 
плавятся при 122° и не дают депрессии, т. пл. в смеси с пикратом 
диметил-(2,3-диметилбензил)амина (X, Х=Н). Игольчатые кристаллы 
плавятся при 140—141°.

Часть аминов была подвергнута хроматографическому разделе
нию. Основной фракцией оказался амин X, Х=Н с т. пл. пикрата 
122°. По данным ИКС, второй амин содержит ароматическое кольцо 
с заместителями в положении 1,2. Йодметилат этого амина плавится 
при 245°, что близко к т. пл. (250е) йодметилата амина VII, Х=Н [3]..

Остальная часть аминов C^Hj-N была переведена в броммети- 
латы и подвергнута воднощелочному расщеплению. Получены три
метиламин, о-метилстирол, диметил-(2,3-диметилбензил)-амин (X, 
Х = Н) и вещество состава, близкого к С18НИО (XII); ИКС свидетель
ствует о наличии ароматического кольца и простой С—О—С эфирной 
связи.

Последние два соединения являются продуктами нуклеофильного 
замещения триметил(2,3-диметилбензил)аммония (XI) по схеме:

CHA t / \X Х = н—^(CHa)aN-CH«r4 *снаон+ х (Х = Н)

ХГ 
СМхСНз 

(CHi')3N+ М-С

СНа СНаСНЭ Сйд

Образование о-метилстирола говорит в пользу строения VII Х=Н для 
второго амина, состава С1гН17Н.

yrt ^>(СНа)аЙ-СНг-СН
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Полученные результаты показывают, что промежуточный комплекс 
V, Х=Н подвергается как 1,6-отщеплению, так и образованию илида 
IX почти в равной мере.

Качественно аналогичная картина получается и в случае соли 
IV: диметиламин (23%), формальдегид (19%), 1,2,4-триметилбензол 
(22%), высококипящие изомерные третичные амины состава C12HieN 
(70%). Соотношение количеств аминов VII и X (Х=СН3) в смеси 
равно 1 :9.

ИК-спектры аминов Ci2H10N свидетельствуют о наличии арома
тических колец с заместителями в 1,2,3- и 1,2,3,4-положениях. В ре
зультате воднощелочного расщепления бромметилатов аминов C12H10N 
получены: триметиламин, диметил(2,3,6-триметилбензил)амин (X, 
Х=СН3), 2,5-диметилстирол, а также соединение, по данным ИК- 
спектра содержащее ароматическое кольцо и простую С—О—С-эфир- 
ную связь.

Таким образом, в случае соли IV продукта 1,6-отщепления 
комплекса V Х=СН3 получено около 30%, а продукта реакции или- 
дообразования — в два раза больше — 60—62%.

Таким образом, можно считать установленным, что и в случае 
четвертичных аммониевых солей, содержащих наряду с пентен-4-ин- 
2-ильной группой аллильного типа группу, имеющую заместитель 
в (3-положении к азоту (в данном случае металлильную), под дей
ствием водной щелочи опять-таки первоначально имеет место внут
римолекулярная реакция типа диенового синтеза. Однако в этом слу
чае промежуточно образовавшийся аммониевый комплекс, будучи не 
способен к [3-отщеплению, подвергается превращениям лишь за счет 
протонизации водородного атома метиленовой группы циклогекса
диенового кольца. Далее, в зависимости от направления электронного 
переноса, имеет место или 1,6-отщепление, или образование илида, 
который далее подвергается перегруппировке Соммле.

Экспериментальная часть

Описание реакции расщепления солей см. [1].
Расщепление диметилметаллил(пентен-4-ин-2-ил)-аммония 

(III). Из 56 г (0,28 моля) соли III получено 0,241 моля (86%) аминов. 
Из первых порций воды, отогнавшейся от солянокислого раствора 
продуктов реакции, высажен 2,4-динитрофенилгидразон с т. пл. 164— 
165°, не дающий депрессии т. пл. в смеси с 2,4-динитрофенилгидра- 
зоном муравьиного альдегида. Найдено %: С 39,85, 39,75; Н 2,61, 
2,60; N 26,67, 26,90. C,HeN4O4. Вычислено %: С 40,00; Н 2,86; N 26,67, 
Количественным осаждением найдено 0,105 моля (36%) муравьиного 
альдегида.

Из эфирного экстракта нейтральных продуктов получено 12,4 г 
(42%) о-ксилола с т. кип. 138—140°/680 мм, т. пл. 23—24°, ng1 1,5048; 
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б» 0,8785, [4]. Найдено %: С 90,49; Н 9,29. С8Н10. Вычислено °/р: 
С 90,56; И 9,44; ИК-спектр соответствует о-ксилолу (736, 750, 1497, 
1617, 3111 см"1).

Подщелочением солянокислого раствора и экстрагированием вы
делены амины. Эфир отогнан; в нем 0,1066 моля (38%) диметиламина 
с т. пл. пикрата .154—155°, не дает депрессии т. пл. в смеси с из
вестным образцом. Остаток 24,6 г, перегнан. Получено 22 г 0,135 моля 
(48%) амина с т. кип. 69—70°/4 мм. По данным хроматографии 
имеется смесь двух аминов.

ИК-спектр подтверждает наличие двух компонентов с аромати
ческим кольцом с заместителями в 1,2- и 1,2,3-положениях (750, 788, 
1572, 1790, 1840, 1870, 1900 смг1). Найдено %: С 79,67; Н 10,65 
N 8,75. СиН„Ы. Вычислено %: С 80,98; Н 10,43; Ы 8,59.

Пикрат, перекристаллизованнный из спирта, выпадает в виде че
шуйчатых (основное количество) и игольчатых кристаллов; т. пл. че
шуйчатых 121—122°, не дает депрессии т. пл. в смеси с пикратом 
диметил(2,3-диметилбензил)амина [5]. Игольчатые плавятся при 140— 
141°. Часть смеси изомерных аминов подвергнута хроматографиче
скому разделению на стеклянной пластинке. Абсорбент А1аО3, раство
ритель бензол-эфир (5:1).

Из 2 г исходной смеси получен 1 г диметил-(2,3-диметилбензил) 
амина с т. кип. 63—64°/3 мм-, п“ 1,5122; 0,9073; Иг = 0,6818; т. пл.
пикрата 122°; не дает депрессии т. пл. с известным образцом [5]. 
Найдено %: С 51,93; Н 5,18; Ы 14,23. С^Н^МА- Вычислено %: 
С 52,04; Н 5,10; И 14,28. Второй фракции получено 0,14 г; 1,5039; 
б“ 0,90773; Кг = 0,5812; ИК-спектр свидетельствует о наличии 1,2-за- 
мещенного ароматического кольца (743, 761, 1484, 1613, 3013, 
3058 см՜1). Пикрат, перекристаллизованный из спирта, иглы с т. пл. 
140-141°. Найдено %: С 51,96; Н 5,16; Ы 14,24. ^Н^ЫА- Вычис
лено %: С 52,04; Н 5,10; Ы 14,28. Иодметилат плавится при 245°; 
по литературным данным [3] т. пл. йодистого триметил-р-(2-метил- 
фенил)этиламмония 250°. В средней фракции получено 0,5 г исходной 
смеси.

Расщепление бромметилатов аминов СцН„Ы. 20,05 г (0,08 мо
ля) смеси бромметилатов и 0,16 моля 25%-ного водного раствора ед
кого кали нагревалось в течение 3 часов на масляной бане. В ото
гнанном эфире 0,0387 моля (48%) амина, пикрат плавится при 213° 
и не дает депрессии т. пл. в смеси с пикратом триметиламина. Оста
ток 5 г, перегнан. Получено 4,5 г (0,276 моля, 35%) амина с т. кип 
74—76°/6 мм\ т. пл. пикрата 124—125°; не дает депрессии т. пл. в 
смеси с пикратом диметил(2,3-диметилбензил)амина [5].

Из нейтральных продуктов выделено 1,8 г (0,0153 моля, 19%) 
о-метилстирола с т. кип. 50°/8 мм\ 1,5438: б|° 0,9025. Найдено %:
С 91,09; Н 8,55. С։НМ. Вычислено %: С 91,54; Н 8,47. ИК-спектр 
свидетельствует о наличии 1,2-замещенного бензольного кольца и 
Армянский химический журнал, XIX, 9—4
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сопряженной винильной группы (726 , 767, 905, 986, 1483, 1568, 1605, 
1633, 3022, 3069, 3095 см֊1) [6]. В перегонной колбе нейтральный 
остаток 1,2 г, который очищен растворением в спирте и осаждением 
петролейным эфиром. Найдено %: С 80,90, 80,64; Н 9,00, 8,53. ИК- 
спектр свидетельствует о наличии С—О—С простой эфирной связи и 
1,2,3-замещенного бензольного кольца; отсутствуют частоты, харак
терные для полистирольного типа соединений (764, 778, 1013, 1050, 
1072, 1587 см֊1).

Расщепление диметилметаллил(4-метилпентен-4-ин-2-ил)ам-  
мония (IV). Из 32 г (0,15 моля) получены 0,029 моля (19%) формаль
дегида, т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 164—165°, 3,9 г 0,0325 моля 
(22%) 1,2,4-триметилбензола с т. кип. 50°/9 мм; п§* 1,5067; 6“ 0,8742, 
Темп, затвердевания — 43—42,5° [7]. Найдено %: С 90,15; Н 10,05, 
СвНи. Вычислено %: С 90,00, Н 10,00. ИК-спектр свидетельствует о 
наличии 1,2,4-замещенного бензольного кольца (1740, 1810, 1870 см-1).

В качестве аминных продуктов получены: 0,0342 моля (23%) 
диметиламина с т. пл. пикрата 154—155°; не дает депрессии т. пл. 
в смеси с известным образцом, 19 г (0,1085 моля) (70%) фракции 
84—85°/3,5 мм. Найдено %: С 81,04; Н 11,01; И 7,42. С։Н„Ы. Вычис
лено %: С 81,36; Н 10,73, Н 7,91. По данным хроматографии состоит 
из смеси двух аминов (9:1). ИК-спектр свидетельствует о наличии 
1,2,3- и 1,2,3,4-замещенных ароматических колец (810, 890, 1580, 1617, 
1750, 1825, 1870, 3050, 3090 см֊1).

Расщепление бромметилатов аминов СиН18М. Из 18,9 г 
(0,07 моля) смеси бромметилатов получено 0,033 моля (47%) триме
тиламина с т. пл. пикрата 213°, 5,5 г (0,0311 моля, 44,5%) диметил- 
(2,3,6-триметилбензил)амина с т. кип. 100—102°/8 мм; п^ 1,5132; 
6“ 0,9172; М-176. Найдено %: Ы 7,84, СиН1вЫ. Вычислено %: Ы 7,91. 
М 177. Согласно ИК-спектру, амин содержит 1,2,3,4-замещенное аро
матическое кольцо (810, 1570, 1615, 1675 см՜1); т. пл. пикрата 170°. 
Найдено %: С 53,45; Н 5,23; Ы 14,21. С18Н։2Н4О,. Вычислено %: 
С 53,20; Н 5,42; Н 13,79.

Из нейтральных продуктов выделено 2,05 г (0,0155 моля, 10,3%) 
2,5-диметилстирола [8] с т. кип. 68°/10 мм; п“ 1,5410; 5“ 0,90354. 
Найдено %: С 90,85; Н 8,92. С,Ни. Вычислено %: С 90,91; Н 9,09. 
ИК-спектр свидетельствует о наличии 1,2,4-замещенного бензольного 
кольца и сопряженной с ним винильной группы (820, 887, 920, 1490, 
1570, 1610, 1628, 1755, 1822, 1885, 3085 смг՜1). Получено также 0,5 г 
фракции 100—150°/11 мм, частично закристаллизовавшейся. Найдено 
%: С 81,25; 81,53; Н 9,38, 9,42. С10НмО. Вычислено %: С 80,00, 
Н 9,33. СЮНЯО. Вычислено %: С 85,11; Н 9,22, смесь спирта и эфира. 
ИК-спектр свидетельствует о наличии ароматического кольца с заме
стителями в 1,2,3,4-положениях, простой —С—О—С— эфирной связи, 
а также группы ОН (810, 1015, 1050, 1080, 1580, 1620, 3430 смг1). 
Остаток в перегнанной колбе 2,4 г кристаллического вещества; после
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очистки растворением в бензоле и осаждением петролейным эфиром 
найдено %: С 81,15, 80,95; Н 9,17, 8,85. С^НиО. Вычислено %: С 
80,00, Н 9,33. Из реакционной колбы выделено также 2 г вещества в 
виде белого порошка. Найдено %: С 84,07, 84,90; Н 8,84, 8,70. 
СМНМО. Вычислено С 85,11; Н 9,22. ИК-спектр свидетельствует о 
наличии ароматического кольца замещенного в 1,2,3,4-положениях, а 
также простой эфирной С—О—С связи (810, 1015, 1080, 1270, 1580, 
1620 см՜1).

ճեՏԱԶՈՏՈհՔՅՈՒՆՆեՐ ԱՄՒՆՆեՐհ ե< ԱՄՈՆհՈՒՄԱՅՒՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Լ. ԼԼմոնիում-իյիրյի գոյացում ածխածին—ածխածին կապի խգմամբ
Օ>. Թ. Лшрш]«пв, Կ. ХР. ԹահւքազյաՏ Ц Գ. Թ. ՈաբայաՏԱմփոփում

Տուլց է տրված՝ որ I ընդհանուր կաոուցվածքով աղերը ջրալին հիմքի 
ազդեցութ լամբ վերածվում են օղակում տեղակալված ՀՀ ,]հ֊դիալկիլրենզիլ֊ 
ամինների։ Վերջինի գոլացման համար առաջարկվել է մի սխեմա, որն ընդ
գրկում է դի են ալին սինթեզի տիպի ներմոլե կուլալին ռեակցիա և ստացված 
միացութլան հետագա արոմատացում, հիմնալին ճեղքման պա լմաններում [1] ։

ներկա աշխատան ըը նվիրված է 10 և IV աղերի ջրահիմնալին ճեղք
ման ռեակցիա լի ուսումնասիրմանը, ալս դեպքում բացառված է միջանկլալ 
V կոմպլեքսի ֆ֊ պո կմ ան ռեակցիա լի հնարավորոլթլոլնը և հնարավոր է 
1,6-պոկման ռեակցիան, որը կհանգեցնի ամինի ստացման։

Ստացված արդլունքները հնարավորութլոլՍ տվեցին եզրակացնելու, որ 
չորրորդս։լին ամոնիումս։լին ալն աղերը, որոնք, բացի պենտեն-4֊ին-2-իլ 
խմբից, միաժամանակ պարունակում են նաև ազոտի նկատմամբ ^-դիրքում 
տեղակալված արխ խումբ, ջրալին հիմ քի ազդեցութ լամ ր ենթարկվում են 
ներմո լեկուլա լին դիենա լին սինթեզի տիպի ռեակցիա լի։ Ստա ցված միջանկլալ 
ամոնիում ալին կոմպլեքսը ցիկլոհեքսադիենա լին օղակի մեթիլեն ալին խմբի 
ջրածինների հաշվին ենթարկվում է կամ 1,6-պոկման, կամ ածխածին—ած
խածին կապի խղմամբ վերածվում է իէիդի' Վերջինս ռեակցիա լի պա լմ աննե
րում ենթարկվում է Սոմլեի վերախմրավորման և ստացվում են օղակում 
տեղակալված ՀՀ ՝ՀՀ-դիա լկիլ-բենզիլ-ա մ իններ։Հաբռնաբերված է ամոնիոլմ-իլիդների ստացման նոր ուղի։
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Исследования в области аминов и аммониевых 
соединений

1Д. Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей, содержащих 
а-замещеннук» аллильную группу наряду с бутин-2-ильной или

З-хлорбутен-2-ильной

М. Г. Инджикян, Г..Т. Мартиросян, Р. А. Айвазова,
Р. А. Хачатрян и А. Т. Бабаян

На основании изучения воднощелочного расщепления четвертичных аммо
ниевых солей, содержащих наряду с аллильного типа группой бутин-2-ильную или 
З-хлорбутен-2-ильную группы установлено, что введение алкильного заместителя в 
а-положение аллильной группы в сильной степени способствует протеканию реакции 
перегруппировки-расщепления. Высказано предположение о том, что расщеплению 
солей с бутин-2-ильной группой предшествует ее изомеризация в 1,2-бутадиенильную.

I

Ранее нами было показано, что диэтиламмониевые соли, содер
жащие наряду с группой аллильного типа бутин-2-ильную группу, 
расщепляются под действием водной щелочи с образованием наряду 
с основными продуктами реакции — третичным амином и винилацети
леном — небольших количеств (~5%) продуктов реакции перегруппи
ровки-расщепления, получающихся за счет изомеризации бутин-2-иль- 
ной группы в 1,2-бутадиенильную [1].

Сходные по строению аммониевые соли с З-хлорбутен-2-ильной 
группой взамен бутин-2-ильной в аналогичных условиях образуют 
два изомерных альдегида, один из которых получается за счет про
межуточного образования соли с 1,2-бутадиенильной группой, вто
рой— за счет промежуточного образования соли с 1,3-бутадиенильной 
группой [1]. Суммарный выход изомерных альдегидов не превы
шает 20%,

(а.) (а)
7 4 СЦгСй-С»СИа

\м-/СИа-С=С- он
7 чсн,см=ссеск

1 5 II-
СНЛС-С-

7 4 СНйСеСС%
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-4-с»снг
>кн+сн4сн»ссно

Следует отметить, что при переходе от диэтиламмониевых солей 
к их диметильным аналогам выход карбонильных соединений стано
вится ничтожно малым [1].

Настоящая работа посвящена изучению влияния а-алкильного 
заместителя, находящегося в группе аллильного типа, на ход взаимо
действия с водной щелочью четвертичных аммониевых солей с бу- 
тин-2-ильной или З-хлорбутен-2-ильной группой.

В качестве а-замещенной аллильной группы была использована 
а-метилкротильная.

Прежде чем приступить к выяснению влияния а-метильного за
местителя на ход реакции щелочного расщепления упомянутых чет
вертичных аммониевых солей, необходимо было удостовериться в 
том, что сама а-метилкротильная группа, аналогично другим группам 
аллильного типа, содержащим а-алкильный заместитель, с одной 
стороны не подвергается прототропной изомеризации в а-алкенильную, 
а с другой — может служить в качестве мигрирующей группы в 
реакции перегруппировки-расщепления. С этой целью было исследо
вано щелочное расщепление солей 1 и II.

Как и следовало ожидать, расщепление соли I привело к обра
зованию исключительно продуктов реакции 1,4-отщепления:

+ хСН,СН=С(СНэ)։ он
(СН3)^’< ------->֊ (СНа)։МСН(СНэ)СН = СНСН։,

\СН(СНз)СН=СНСН։

I СН։ = СНС(СНз)=СН։

расщепление же соли II — к одновременному образованию продуктов 
реакций перегруппировки-расщепления (а) и 1,4-отщепления (б).

сн-сн=сн-сна
СН£СН = СНъ

I® 
(СН^Я-СНг-СН = СН։. 

си։-сн.сн-сн«си».

СИ» о- 
й_,-ил йС-сн-'снки-снъ

о'и

0(си»МГН +
**С-СН-СН,
Нх I 3

сн3-сн-си=сн-снэ
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На основании изложенных выше данных по расщеплению диме- 
тиламмониевых солей с бутин-2-ильной группой, при взаимодействии 
соли III с водной щелочью следовало ожидать протекания реакции 
расщепления по схеме:

+ /СН(СН3)СН.= СНСНз он
<CH3)jN/сн с ссн ------ ► (CH3)3NCH(CH3)CH=CHCH34-CH3=CHC = CH

* III

наряду с образованием незначительных количеств продуктов реакции 
перегруппировки-расщепления.

Результаты оказались неожиданными.
Расщепление соли III привело к образованию 47% продуктов 

реакции перегруппировки-расщепления (направление а) и лишь 38% 
продуктов реакции расщепления (направление б).

(СН1 ьг/ сн-сн = сн-сн 
СН(гСвС_СН։

(CH»)aK-CH-CH=CH-CHs
CHS 

+
■CH-j/CH-CaCH

СН3
ъ ОЙ > + ^СН-ЧЛ4=СН-СНа 

Ьг ЧСН^С^СН-СНЬ

ОЙ |

(СН^Кй +*С-В=СИ-СНх
Н I сн։-сн

СИ = СЦ-СИ։

Полученные данные свидетельствуют о том, что в процессе 
реакции имело место образование по крайней мере 47% соли с а-ал- 
леновой группировкой.

Сравнение результатов расщепления соли III с результатами 
расщепления аналогично построенных солей без а-алкильного заме
стителя в аллильной группе [1] явно указывает на то, что ход 
взаимодействия с водной щелочью в сильной степени зависит от 
строения аллильной группы.

Данные по расщеплению соли III наводят на мысль о том, что 
щелочному расщеплению четвертичных аммониевых солей с бутин-2- 
ильной группой предшествует промежуточное образование а-аллено- 
вой группировки. С этой точки зрения образование винилацетилена 
при щелочном расщеплении названных четвертичных аммониевых 
солей происходит не в результате непосредственного 1,4-отщепления, 
как это предполагалось ранее [2], а по следующей схеме:

+ бй +
RaN-CMa-C=C-CHb—-М-СН=С=СН?СНа—<-ft»N+CH,= CH-CsCH

но-—и
С этой же точки зрения резкое различие выходов продуктов реакции 
перегруппировки-расщепления различно построенных солей с бутин- 
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-2-ильной группой может быть объяснено тем, что а-алленовая груп
пировка, в отличие от винильной группы, не легко вовлекается в 
реакцию перегруппировки-расщепления (см. также [3]), причем сте
пень вовлечения в сильной степени зависит от строения аллильной 
группы. Вполне возможно, что введение алкильного заместителя в 
a-положение аллильной группы благодаря облегчению разрыва С—N 
связи должно способствовать синхронному протеканию реакции пере
группировки-расщепления с шестичленным циклическим переносом.

сн։

ч.+\ сн^сн=сн-ся®
г՝-՜՜՜ 3

х \CM-C=CH-CHS
I

он

Отметим, что различие полученных результатов с [1] может быть 
объяснено и тем, что введение а-алкильного заместителя в аллильную 
группу способствует протеканию реакции изомеризации бутино-иль
ной группы.

Картина, полученная при щелочном расщеплении соли III, почти 
полностью повторилась и при переходе к соли IV, содержащей 3- 
хлорбутен-2-ильную группу взамен бутин-2-ильной. В этом случае 
имело место образование тех же продуктов реакции перегруппировки- 
расщепления с выходами 50%.

Интересно, что в случае этой соли, в отличие от аналогично 
построенных солей без а-алкильного заместителя в аллильной группе 
(I), в результате взаимодействия с водной щелочью образуется лишь 
один альдегид, получающийся в результате протекания реакции де
гидрохлорирования за счет p-водородного атома по отношению к 
азоту. Однородность полученного альдегида установлена на основании 
хроматографических данных и данных ИК-спектра.

Принимая во внимание, что циклопентен-2-ильная группа может 
рассматриваться как своеобразный циклический аналог а-метилкро- 
тильной группы,.при щелочном расщеплении четвертичных аммоние
вых солей V—VIII следовало ожидать повторения картины, получен
ной при расщеплении солей III и IV. И действительно, водноще
лочное расщепление солей V—VIII привело к образованию срав
нительно высоких выходов продуктов реакции перегруппировки-рас
щепления.

Как видно из приведенной схемы, при расщеплении солей V и VI, 
аналогично соли IV, образуется только один из двух возможных 
альдегидов.
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ОН:-СН=СС1-СН2
V V) Л, Л/

о՝
МН * и,С՜ с=сн-щ н I

V И к*
Й И ^=С^Н£

В полученных данных удивительным является тот факт, что 
переход от диметиламмониевых солей V и VII к их диэтильным ана
логам VI и VIII не отражается заметным образом на выходах про
дуктов реакции перегруппировки-расщепления.

Результаты щелочного расщепления солей I—VIII приведены в 
таблице 1.

Высокие выходы диметиламина, свидетельствующие о значитель
ной доле реакции перегруппировки-расщепления, были получены нами 
при щелочном расщеплении солей IX и X, содержащих о-замещенную 
З-хлорбутен-2-ильную группу:

+/СН(СН3)СН=СНСН3 

\СН3СН=СС1СН3СН3ОСН3

IX

(СН3)։Й
СВт!н=СС1СН3СН։ОСН3

X

Однако, образовавшийся при этом альдегид нам не удалось вы
делить из-за его осмоления в условиях реакции. Одновременно имело 
место образование продуктов дегидрохлорования-расщепления заме
щенной З-хлорбутен-2-ильной группы.

Полученные данные свидетельствуют о том, что расщепление 
солей IX и X также протекает в значительной степени через про
межуточное образование солей с а-алленовой группировкой.

Экспериментальная часть

Четвертичные аммониевые соли получены смешением эквимоле
кулярных количеств соответствующих третичных аминов и галогени
дов аллильного типа в растворе ацетонитрила (30 мл ацетонитрила 
на 0,1 моля компонентов). О конце реакции судили по данным тит
рования амина. Выходы солей почти количественные. Данные элемен
тарного анализа приведены в таблице 1. Там же справа снизу указан 
тот радикал, который прибавлялся в виде галогенида.



Результаты расщепления четвертичных аммониевых солей
Таблица 1

Исходные соли

% ионного галоида 
в соли (% И) Продукты реакции, выход В »/о

найдено вычис
лено безазотистые а з э т и с т ы е

1 2 4 5

+ ,СН3СН = С(СН3)3 Л
(СН3)։Ы<

—ХСН(СН3)СН = СНСН3
16,49 16,32 СН։=С(СН3)СН=СН։ 80 (СН3)։ИСН(СН3)СН = СНСН3 91

(1)

+ -СН,СН = СН։
(сн3)։н< Н(СНз)СН=СНСНз (6,93) (7,38)

СН3СН = СНСН=СН։

ОНССН(СН3)СН(СН3)СН = снсн 50

(СН3)։Ь'СН։СН

(СН3),МН

=сн։ 50

45

(И)

+ УСН։С^ССН3 
(СН3)3И<

_\СН(СН3)СН = СНСН3
18,00 17,61

сн։=снс=сн

ОНСССН(СН3)СН = СНСН3 48

(СН3)3ИСН(СН3)СН=СНСН3

(СН3)3ИН

38

47

(111) снсн3

+ ,СН(СН3)СН=СНСН3 
(СН3)։М<

-ХСН3СН = СС1СН3
Х-» 1

(IV)

14,66 14,91
сн։=снс=сн 
СН։=СНСС1 = СН։
ОНСССН(СН3)СН = СНСН3

II
снсн3

58

(СН3)3НСН(СН3)СН=снсн3 
(СН3)։ЫН

31
52

С1 2
'н = СС1СН3 15,13 15,04

сн։=снс=сн
СН3 = СНСС1=СН3 
онсс=снсн3 33

(СН3)3И-^

(СН3)։ИН

50

44

(V) | 1| смола



1 2 I 3

H = CC1CH3

(VI)

13,22 13,44

(CH3)։N<\_
_\сят!:=сснз

(VH)

(C’H5)։N\àri֊CCH

(VIII)

+ /СН(СН3)СН = СНСН3
N<
-\CH։CH = CClCHjCHjOCH3

=СС1СН։СНа0СН3

32,34

(5,13)

12,29

(5,20)

32,74

(5,14)

12,58

(5,01)



4 5

СН։=СНС = СН _

СН։=СНСС1=СН։ —
(и3Н5)3м — 55

онсс=снсн3 35 (С2Н5)։МН 40

сн։=снс=сн —
(СН3),Л-/՜

41
онсс=снсн3 12

(СН3)3ЫН 47

1 Ц смола

сн,=снс=сн — (С3Н։)3Н -/
31

онсс=снсн3 40 \= 
(С։Н։)։ЫН 50

смола

сн։=снс=ссн։осн3 28 (СН3)2МСН(СН3)СН=СНСН3 43
СН,=СНСС1 = СНСН3ОСН3 
смола

И (СН։)։ЫН 46

СН։=СНС=ССН3ОСН3 21
(СН3)։Ы-/

70

СНа=СНСС1 = СНСНаОСН3 
смола

45 \=] 
(СН։)^Н 18
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Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь чет
вертичной аммониевой соли с двойным (в случае солей, не содержа
щих хлора в радикале) или тройным (в случае солей, содержащих 
хлор) молярным количеством 25% водного раствора едкого кали 
нагревалась на песочной бане. Расщепление проводилось в основном 
при 95—110°. Отгон собирался в титрованном растворе соляной кис
лоты. Остаток в реакционной колбе экстрагировался эфиром, экстракт 
прибавлялся к содержимому приемника, эфирный слой отделялся. 
Перегонкой последнего извлекались неаминные продукты реакции. 
Обратным титрованием солянокислого раствора определялось общее 
количество отщепившегося амина. Подщелачиванием и экстрагирова
нием эфиром извлекались свободные амины. В случае соли I сначала 
отделялся верхний слой отгона для выделения изопрена, затем про
водилась обычная обработка. Во всех опытах, кроме соли II, коли
чество диметиламина определялось титрованием отогнанного эфира. 
В случае соли II для отделения от диметилаллиламина, диметиламин 
переводился в диметил-Р-цианэтиламин трехдневным стоянием эфир
ного экстракта смеси аминов с двойным молярным количеством акри
лонитрила.

Все полученные амины идентифицировались совпадением их 
констант с литературными данными и отсутствием депрессии темпе
ратуры плавления твердых производных.

Физико-химические константы полученных новых альдегидов: 
2,3-диметилгексен-4-аля (А) (из соли II), 2-этилиден-З-метилгек- 
сен-4-аля (Б) (из солей III и IV) и 2-циклопентен-2-илбутен-2-аля (В) 
(из солей V и VIII) приведены в таблице 2.

Описываемые впервые альдегиды
Таблица 2

Альдегиды Т. кип. 
в °С/мм

о20 
nD

С Н

Т.
 пл
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4-
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ни
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е-
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ид

ра
- 
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но
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йд

ен
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вы
чи

с
ле

но

ОНССН(СН3)СН(СН3)СН= 
=снсн3

(А)
65-67 

(35)
0,8321 1,4369 75,98 76,19 11,17 11,11 110°

ОНСССН(СН3)СН = СЙСН3
II
снсн3

(Б)

82
(13)

0,8976 1,4750 78,20 78,26 10,40 10,14 130°

онсс=снсн3

LJ

100—103 
(35)

0,9872 1,5050 79,50 79,41 9,19 8,82 165°

(В)
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Индивидуальность альдегидов установлена на основании данных 
тонкослойной хроматографии, а строение их подтверждено данными 
ИК-спектров. В спектре А обнаружены частоты, характерные для

карбонильной группы и И в СХ (поглощение в областях 1721 и 
ХН

2704 см ’), в спектре Б — частота, характерная для двойной связи,

сопряженной с карбонильной группой и Н в (поглощение в
ХН

областях 1642, 1698 и 2700 см~х) и в спектре В — частоты, характерные

для двойной связи, сопряженной с карбонильной группой, Н в н
и циклопентенового кольца (поглощение в областях 1639, 1672, 2701 
и 3040 см~х).

ՃԵՏՍԼՋՈՏՈԽՔՅՈհՆՆԵՐ ԱՄՒՆՆեՐհ եփ ԱՄՈՆՒՈհՄԱՅԽՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԽ ՐՆԱԳԱ4_ԱՌՈհՍ

Լ1. Բուտին-Զ-իլ կամ 3-քլորրոււոեն-2-իլ իւմրերի հետ մեկտեղ а-րոեղակալված 
աԱհ1այ|։^ խումթ պարունակող չորրողրային ամոնիումային աղերի հիմնային հեղթումջ

Ս*. Д. Ի66իկյսւ6, (Բարտիրոսյանւ Օ». Հ. Այվազովսւ,
1Ъ. Д. էսա^ատրյաճ և. Օ». |Թ». ՋաթայաՏ

Ամփոփում

Շարունակելով մեր հեաաղոտութլունները միաժամանակ արի յա լին 
տիպի ե րուտին֊2֊իլ կամ Յ֊քլո րբուտեն֊2֊իլ խմբեր պարունակող չորրոր՝' 
դալին ամոնիում ա լին աղերի ջր ահի մնալին ՛ճեղքման բնագավառում > ներկա 
հոդվածում ցուլք ենք տվել, որ ալկիլ 1и*^Р^ մուտքը աԼէ1Ղաւէ’ն տիպի խմբի 

նպաստում է ա1դ աղերի վերախմբավս ր մ ան ֊ճեղքմանը, դրանով 
իսկ խո չընդո տելով 1,4 պոկումը։

Արդլուն քները բերված են 1 աղլուսակում։
Ստացված ա րդլունքնե րը հիմք են տալիս ենթադրելու, որ բուտին֊2֊իլ 

խմբեր պարունակող չորրորդս։ լին ամոնիումալին աղերի ջր ահի մնա յին ճեղք֊ 
մանը նախորդում է վերոհիշլալ խմբի իզոմերացումը 1,2^բուտադիենա լին 
խմբի։
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Химия винилацетилена

£Х1. Взаимодействие параформальдегида с третичными ацетиленовыми 
гликолями в присутствии серной кислоты

С. А. Вартанян, С. К. Пиренян и Р. В. Токмаджян

Показано, что третичные ацетиленовые гликоли вступают в реакцию кон
денсации с формальдегидом в присутствии 4С°/0-ной серной кислоты при 70° в тече
ние 6 часов, с образованием ж-диоксановых соединений. При более длительном опыте 
основными продуктами реакции являются бис-лг-диоксаны. Рассмотрен химизм обра
зования этих соединений.

В предыдущих работах нашей лаборатории было показано, что 
винилацетиленовые спирты [1], ацетиленовые [2] и диацетиленовые [3] 
гликоли легко подвергаются дегидратации в присутствии разных ка
тионитов в Н-форме с образованием соответствующих диеновых уг
леводородов. Было показано также, что винилацетиленовые карбинолы 
вступают в реакцию конденсации с 40%-ным формалином или сухим 
параформальдегидом в присутствии катионитов в Н-форме при 70—80°. 
При этом, с хорошими выходами получены «-диоксановые соедине
ния винилацетиленового ряда [4].

В настоящей работе приводятся результаты, полученные при 
изучении взаимодействия параформальдегида с третичными ацетиле
новыми гликолями в присутствии серной кислоты. Показано, что при 
проведении этой реакции в присутствии катионитов выход ожидаемых 
продуктов очень мал. Однако реакция протекает хорошо в растворе 
серной кислоты. 2,5-Диметилгексин-3-диол-2,5 и 3,6-диметилоктин-4- 
диол-3,6 вступают в реакцию конденсации с формальдегидом в ра
створе 40%-ной серной кислоты при 70° в течение 5—6 часов. В 
случае гликоля (I, И=Н) основным продуктом реакции является 
«-диоксан (III), а «-диоксаны (II) и (IV) образуются с небольшим 
выходом.
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ОН ОН
I 

RCH։C(CH։)C = CCfCHJCHjR
I

При проведении реакции в течение 12 часов в продуктах реакции 
увеличивается выход .«-диоксанов (III) и (IV), а продукт (II) не об
разуется.

Конденсация формальдегида с л-диоксаном (III) в условиях экс
перимента приводит к получению ле-диоксанов (II) и (IV). В случае 
гликоля (I, R=CH3), наряду с основными продуктами реакции (II, III, 
IV, R=CHa), образуются также в небольшом количестве диенин (V, 
R=CH։) и винилацетиленовый спирт (VI, R=CH3). При проведении 
реакции в течение 12 часов в продуктах реакции увеличивается вы
ход л£-диоксанов (II) и (IV), а продукт (III) не образуется.

Отдельным экспериментом показано, что при конденсации фор
мальдегида в вышеописанных условиях с продуктами (II, R=CH3, Н), 
(III, R=H, СН3), диенинами (V, R = H, СН3) (при большей продолжи
тельности опыта) и со спиртами (VI, R=H, СН3) в основном полу
чаются ацетиленовые бис-х-диоксаны (IV, R=H, СН3). Однако в слу
чае спирта (VI, R=CH3), наряду с продуктами (III, R=CH3) и (IV, 
R=CH3), в небольшом количестве образуется также диенин (V, 
R=CH3). Последний, в свою очередь, в условиях эксперимента всту
пает в реакцию с формальдегидом и дает в основном продукт (IV, 
R = CH3) и в небольшом количестве винилацетиленовый м-диоксан 
(II, R=CH3):

ОН
I

RCH3C(CH3)CsCC(CH3)=CHR ------ >
VI

RCH=C(CH3)C = CC(CH3)=CHR 
V

III 
I 
IV 
f 
II
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Реакция протекает аналогичным образом с алициклическими 
гликолями (VII). При этом получаются в основном .«-диоксан (VIII) 
и в небольшом количестве диенин (IX). Последний в условиях экспе
римента дает .«-диоксан (VIII):

VIII

Все попытки, получить бис-лг-диоксановое соединение из диенина (IX) 
и моно-лс-диоксана (VIII), остались безуспешными.

Несимметричный гликоль (X) реагирует с формальдегидом таким 
образом, что приводит к образованию в основном ацетиленового 
спиртодиоксана (XI) и в небольшом количестве енинового карбинола 
)ХШ). Последний, реагируя с формальдегидом, образует продукт 
(XI). При более длительном времени (12 часов) конденсация гликоля 
(X) приводит к образованию смеси л-диоксанов (XI) и (XIII). лг-Диок- 
сан (XII) в аналогичных условиях дает бис л<-диоксан (XIII):
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В ИК-спектре соединения (XI) найдены характерные частоты 
ацетиленовой связи в области 2196 см՜1, гидроксильной группы в 
областях 3415—3423 см՜՜1 и лг-диоксанового кольца в областях 
1015—1040 см՜1 и 1250 слг՜1. Для окончательного доказательства 
строения .«-диоксанового спирта (XI) последний был подвергнут де
гидратации с помощью катионита КУ—1Н+. При этом получен 4,5- 
диметил-4-изопропенилэтинил-л<-диоксан (XII). В ИК-спектре послед
него обнаружены частоты, характерные для изопропенильной группы 
в области 3086 с.«՜1, и деформационное колебание в области 898 с л«՜1, 
а также валентные колебания С=С связи (1634 ел«՜1) и дизамещен- 
ного ацетилена (2196 см՜1). Снижение последних двух от нормальных 
значений частот свидетельствует о сопряженности винильной группы 
с ацетиленом, что подтверждает принятую структуру (XI).

Аналогичным образом протекает реакция с несимметричным 
гликолем (XV). При этом образуются л«-диоксаны (XVI) и (XVII) и в 
небольшом количестве смесь ениновых карбинолов (XVIII) и (XIX). 
При более длительном взаимодействии (14 часов) гликоль (XV) дает 
только л։-диоксан (XVI):

Путем дегидратации ле-диоксана (XVII) с помощью катионита 
КУ—1Н+ получен 4-метил 4-Д1-циклогексенилэтинил-лс-диоксан (XVI), 
в ИК спектрах которого найдены частоты сопряженной двойной 
связи в области 1622 см՜1, ацетиленовой при 2205 см՜1 и м-диок
санового кольца при 1065 смгх и 1250 еле՜1, что подтверждают при
писываемые им строения (XVI), (XVII).

Отдельными опытами показано, что в условиях эксперимента 
л4-диоксановый спирт (XVII), винилацетиленовые спирты (XVIII) и 
(XIX) (выделенные хроматографически из их смеси [5]) и диенин 
(XX) реагируют с формальдегидом с образованием только винилаце
тиленового л։-диоксана (XVI). Установлено, что при этом во всех 
опытах бис-л«-диоксанового продукта не образуется, т. е. вторая ви-

Армянский химический журнал, XIX, 9—5 
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нильная группа в этих условиях не вступает в реакцию конденсации 
с формальдегидом.

Как видно из вышеприведенных данных, эта реакция, по всей 
вероятности, протекает путем неполной дегидратации гликолей с об
разованием соответствующих ениновых спиртов. Последние вступают 
в реакцию Принса по винильной группе и дают соответствующие 
ацетиленовые спиртодиоксаны, путем дегидратации которых в усло
виях реакции получаются винилацетиленовые диоксаны. Ацетиленовые 
бис-л-диоксаны, по-видимому, получаются из винилацетиленовых 
х-диоксанов аналогичным образом.

Не исключено также, что в начале реакции гликоли подвер
гаются полной или частичной дегидратации с образованием соответ
ствующих винилацетиленовых спиртов (VI) и диенинов (V). Затем они 
вступают в реакцию конденсации с формальдегидом и дают ожи
даемые моно- и бис- л-диоксановые соединения ацетиленового и ви
нилацетиленового рядов.

Экспериментальная часть

Взаимодействие формальдегида с 2,5-диметилгексин-З-дио- 
лом-2,5. а. В трехгорлую колбу, снабженную механической мешал
кой, обратным холодильником и термометром, помещено 30 г 2,5-ди- 
метилгексин-З-диола-2,5, 40 г 40%-ной серной кислоты и 32 г фор
мальдегида. Смесь перемешивалась при 65—70° в течение 6 часов. 
Затем реакционная смесь экстрагирована эфиром и экстракт высушен 
сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. 
Получено: I фракция — 2 г (5,7%) 4-метил-4-изопропенилэтинил-л- 
диоксана (II, К=Н), т. кип. 87—88° при 10 мм, п“ 1,4770. Найдено 
%: С 71,96; Н 8,62, С10Н14О2. Вычислено %: С 72,29; Н 8,43.

II фракция — 18 г (46,3%) 4-метил-4-(3/-метил-3'-оксибутин-1'-ил)- 
м-диоксана (III, Р=Н), т. кип. 123° при 10 мм\ п» 1,4665. Найдено 
%: С 65,45; Н 9,16. СМНИО3. Вычислено %: С 65,21; Н 8,69.

III фракция — 2 г (4,2%) бис-4-метил-4-л-диоксанилацетилен 
(IV, К=Н), т. пл. 55-56°, т. кип. 135° при 10 мм-, 1,4820. Най
дено %: С 63,75; Н 8,12. СиН18О4. Вычислено %: С 63,71; Н 7,96.

б. Из 30 г гликоля (I, И=Н) и 32 г формальдегида в растворе 
40%-ной серной кислоты при 70° в течение 12 часов, аналогично вы
шеописанному, получено 5 г (12,8%) (III, Е=Н), т. кип. 123° при 
10 мм-, и“ 1,4665 и 11 г (23%) (IV, К=Н), т. кип. 135° при 10 мм-, 
п» 1,4820.

Конденсация формальдегида с ацетиленовым спиртом (III, Ы=Н). 
Из 10 г (III, К=Н) и 10 г формальдегида в растворе 20 г 40%-ной 
серной кислоты получено: 1,2 г (13,3%) (II, К=Н), т. кип. 88° при 
10 мм-, п£° 1,4765 и 4,7 г (38,3%) (IV, К=Н), т. кип. 135° при 10 мм- 
п§> 1,4820.
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Конденсация формальдегида с 4-метил-4-изопрдпенилэтинил- 
-м-диоксаном (II, R = H). Из 10 г (II, R=H) и 10 г формальдегида в 
растворе 20 г 40%-ной серной кислоты получено 2 г исходного про
дукта, т. кип. 87—88° при 10 мм; ng 1,4770 и 4,7 г (34,5%) аце
тиленового диоксана (IV, R=H), т. пл. 55—56°, т. кип. 135° при 
10 мм; ng 1,4820.

Взаимодействие формальдегида с 3,6-диметилоктин-4֊диолом- 
-3,6 (I, R=CH3). а. Из 10 г гликоля, 20 г 40%-ной серной кислоты 
и 15 г формальдегида при 70° в течение 4 часов, аналогично вы
шеописанному, получено: I фракция — 1 г (12,7%) 3,6-диметилокта- 
диен-2,6-ина-4, т. кип. 60° при 10 лея; ng 1,4970 [5].

II фракция —5,9 г (51,75%) 4,5-диметил-4-(3'-метилпентен-3'-ин- 
-1'-ил)-л4-диоксана (II, R=CH3), т. кип. 112—113° при 10 мм; ng 1,4810. 
Найдено %: С 74,55; Н 9,26. С12Н18О2. Вычислено %: С 74,32; Н 9,28.

III фракция — 2,8 г (22,4%) 4,5-диметил-4-(3'-метил-3'-оксипен- 
тин-1'-ил)-л£-диоксана (III, R=CH3), т. кип. 134—136° при 10 мм; 
ngü 1,4770. Найдено %: С 67,82; Н 9,33. C^H^Oj. Вычислено %: 
С 67,45; Н 9,00 и IV фракция —1,3 г (8,7%) бис-я-диоксана (IV, 
R=CH3), т. кип. 155° при 10 мм; ng 1,4795. Найдено %: С 66,49; 
Н 8,66. С14Н22О4. Вычислено %: С 66,14; Н 8,66.

б. Из 10 г (I, R=CH3) и 15 г формальдегида и раствора 20 г 
40%-ной серной кислоты при 70° в течение 12 часов получено 2,7 г 
(23,6%) (II, R=CH3), т. кип. 112° при 10 мм; ng 1,4815 и 6,7 г 
(44,8%) бис-я-диоксана (IV, R=CH3), т. кип. 155° при 10 мм; ng 1,4795.

Конденсация формальдегида с 4,5-диметил-4-(3'-метилпен- 
тен-3'-ин-Г-ил)-м-диоксаном (II, R=CH3). Из 14 г (II, R=CH3) и 
20 г формальдегида в растворе 40 г 40%-ной серной кислоты получено 
3 г исходного продукта, т. кип. 112—113° при 10 мм; ng 1,4810 и 
9,5 г (51,8%) бис-л«-диоксана (IV, R=CH3), т. кип. 155° при 10 мм; 
ng 1,4795.

Конденсация формальдегида с 3,6-диметилоктен-6-ин-4-олом-3 
(VI, R=CH3). Из 10 г карбинола и 10 г формальдегида в растворе 
20 г 40%-ной серной кислоты получено: 0,5 г (5,7%) диенина 
(V, R=CH3), т. кип. 60° при 10 мм; ng 1,4970 [5], 6,8 г (53,3%) 
(II, R=CH3), т. кип. 112° при 10 мм; ng 1,4815 и 1,3 г (7,8%) 
бис-я-диоксана (IV, R=CH3) т. кип. 155° при 10 мм; ng 1,4785.

Конденсация формальдегида с 3,6-диметилоктадиен-2,6-ином-4 
(V, R=CH3). Из 13 г (V, R=CH3) и 20 г формальдегида в растворе 
20 г 40%-ной серной кислоты при 70° в течение 14 часов получено: 
3 г (15,9%) (II, R=CH3), т. кип. 113° при 10 мм; ng 1,4810 и 10,5 г 
(42,6%) (IV, R=CH3), т. кип. 155° при 10 мм; ng 1,4790.

Конденсация формальдегида с 2,5-диметилгексен-5-ол-2-ином-3 
(V/,R=H). Из 22 г (VI, R=H) и 12 г формальдегида в растворе 40 г 
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40%-ной серной кислоты получено: 3 г исходного продукта, т. кип. 
64-65° при 10,ил«; п“ 1,4730 [5], 2,5 г (8,5%) ,и-диоксана (II, К = Н), 
т. кип. 88° при 10 мм; п*® 1,4775 и 14,5 г (44,4%) л«-диоксана (III, 
К=Н), т. кип. 122—123 при 10 мм; п^' 1,4670.

Конденсация формальдегида с 2,5-диметилгексадиен-1,5-ином-З 
(V, К=Н). Из 30 г диенина (V, Е=Н) и 40 г формальдегида в ра
створе 40 г 40%-ной серной кислоты при 70° в течение 12 часов полу
чено 2 г (4,3%) х-диоксана (II, И = Н), т. кип. 88-89° при 10 мм; 
п§’ 1,4775 и 38 г (59,4%) бис-лт-диоксана (IV, 1? = Н), т. кип. 135° при 
10 мм; п^' 1,4820.

Взаимодействие формальдегида с 1,4-биспентаметиленбутин- 
диолом-1,4 (VII). Из 20 г гликоля (VII) и 20 г формальдегида в растворе 
40 г 40%-ной серной кислоты при 70' в течение 8 часов получено 
1,3 г (7,7%) бис-Л։-циклогексенилацетилена (IX), т. кип. 117° при 
1 мм՛. п“ 1,5550 [5] и 10,7 г (48,3%) ,и-диоксана (VIII), т. кип. 135° 
при 1 мм; п-^ 1,5335. Найдено %: С 77,82; Н 9,17. СИНМО։. Вычис
лено %: С 78,05; Н 8,90.

Конденсация формальдегида с диенином (IX). Из 20 г диенина 
и 15 г формальдегида в растворе 40 г 40%-ной серной кислоты при 
70° в течение 8 часов получено 4 г исходного продукта, т. кип. 
118—119° при 1 мм; п*1 1,5570 [5] и 9,1 г (34,4%) л-диоксана (VIII), 
т. кип. 135° при 1 мм; п§* 1,5335.

Конденсация формальдегида с м-диоксаном (VIII). Из 10 г 
л-диоксана и 6 г формальдегида в растворе 20 г 40%-ной серной 
кислоты при 70° в течение 6 часов получено обратно 9 г исходного 
вещества.

Взаимодействие формальдегида с 2,5-диметилгептин-З-дио- 
лом-2,5 (X). а. Из 9 г гликоля и 10 г формальдегида в растворе 
20 г 40%-ной серной кислоты получено 0,5 г (6,3%) известного кар
бинола 2,5-диметилгептен-5-ин-3-ол-2 (XIV), т. кип. 78° при 10 мм; 
п§> 1,4740 [5] и 5,3 г (46,40%) 4,5-диметил-4-[3'-метил-3'-оксибутин- 
-1'-ил]-м-диоксана (XI), т. кип. 132° при 10 мм; п^° 1,4765. Найдено 
%: С 66,77; Н 9,40. СПН18О3. Вычислено %: С 66,66; Н 9,10.

б. Из 10 г гликоля (X) и 12 г формальдегида в растворе 20 г 
40%-ной серной кислоты при 70° в течение 12 часов получено 2,3 г 
(18,1%) л-диоксана (XI), т. кип. 132° при 10 мм; п^ 1,4765 и 4,8 г 
(31,1%) л-диоксана (XIII), т. кип. 145° при 10 мм; п£° 1,4790. Най 
дено %: С 65,02; Н 8,40. С1։НЮО4. Вычислено %; С 65,00; Н 8,33.

Дегидратация м-диоксана (XI) [1,2]. Из; 5 г (XI) и 5 г ка
тионита КУ —1Н+ в 20 мл бензола при 70° в течение 6 часов полу
чено 3,3 г (72,7%) л«-диоксана (XII), т. кип. 94—95° при 10 мм; 
п§> 1,4800. Найдено %: С 73,75; Н 8,92. СиНмО2. Вычислено %: С 
73,33; Н 8,88.

Конденсация формальдегида с 4,5-диметил-4-изопропенилэти- 
нил-м-диоксаном (XII). Из 4 г л-диоксана и 4 г формальдегида 
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в растворе 10 г 40%-ной серной кислоты получено 1,8 г (33,8%՜) 
бис-х-диоксана (XIII), т. кип. 145’ при 10 леи; п§* 1,4790.

Конденсация формальдегида с 2,5-диметилгептен-5-ин-3-олом-2 
(X/V). Из 10 г карбинола и 10 г формальдегида в растворе 
40 г 40%-ной серной кислоты получено 0,5 г исходного карбинола, 
т. кип. 78'' при 10 мм; п“ 1,4740 [5] и 8,2 г (57,2%) х-диоксана (XI), 
т. кип. 132’ при 10 мм; 1,4760.

Взаимодействие формальдегида с 2-метил-5-пентаметилен- 
пентин-З-диолом-2,5 (XV). а. Из 19 г гликоля и 25 г формаль
дегида в растворе 40 г 40%-ной серной кислоты при 70° в течение 
4 часов получено 1,5 г (8,8%) смеси известных ениновых карбино
лов (XVIII) и (XIX) [5], 6 г (28%) 4-метил-4-Д'-циклогексенэтинил-х- 
диоксана (XVI), т. кип. 137° при 10 мм; п“ 1,5010. Найдено %: 
С 74,95; Н 9,00. СиН18О2. Вычислено %: с 75,53; Н 8,73 и 8,5 г 
(36,3%) 1-(4'-метил-х-диоксан-4'-этинил)-циклогексан-1-ола (XVII), 
т. кип. 157° при 10 мм; п“ 1,4980. Найдено %: С 69,48; Н 9,18. 
CjjHjqOj. Вычислено %: С 69,64; Н 8,92.

б. Из 15 г гликоля (XV) и 20 г формальдегида в 40 г 40%-ной 
серной кислоты при 70° в течение 14 часов получено 4,8 г (28%) 
х-диоксана (XVI), т. кип. 136—137° при 10 мм; 1,5015 и 8 г 
смолы.

Конденсация формальдегида с 1 -[4'-метил-м-диоксан-4'-этинил] 
циклогексан-1-олом (XVII). Из 5 г л-диоксана (XVII) и 6 г формаль
дегида в растворе 10 г 40%-ной серной кислоты при 70° в течение 
6 часов получено 2,1 г (45,6%) х-диоксана (XVI), т. кип. 136° при 
10 мм; п§> 1,5010.

Конденсация формальдегида с диметил-^-циклогексенилэти- 
нилкарбинолом (XIX). Из 4,5 г очищенного хроматографическим 
методом карбинола (XIX), 20 г 40%-ной серной кислоты и 5 г фор
мальдегида при 70° в течение 6 часов получено 0,7 г .(17,5%) дие- 
нина (XX), т. кип. 60—61° при 1 мм;, п^° 1,5270 [5], 0,6 г исходного 
карбинола, т. кип. 79—80° при 1 мм; 1,5090 [5] и 2,2 г (38,9%) 
х-диоксана (XVI), т. кип. 137° при 10 мм; п“ 1,5010.

Конденсация формальдегида с 1-изопропенилэтинилциклогек- 
сан-1-олом (XVIII). Из 5,4 г очищенного хроматографическим ме
тодом карбинола [5], 20 г 40%-ной серной кислоты и 6 г форм
альдегида получено 2,4 г смеси диенина и исходного карбинола 
и 1,7 г (25%) м-диоксана (XVI), т. кип. 137° при 10 мм; 1,5010.

Конденсация формальдегида с изопропенил-^-циклогексенил- 
ацетиленом (XX). Из 10 г диенина (XX) [5] и 18 г формальдегида 
в 20 г 40%-ной серной кислоты при 75° в течение 10 часов получено 
9,2 г (65,2%) лс-диоксана (XVI), т. кип. 137° при 10 мм; п“ 1,5010.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 17 VI 1965
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Վ-հՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆհ ՔԽՄՒԱՆ

ЬХ1. Պարաֆորմալղհւ՜փւփ փոխազղեցությունք երրորղային ւսցեւո|ղե1>այ|ւն ցլիկոլների էւեւո ծծմբական րր>(Ւ ներկայությամբ
Ս. Հ, Վարդանյան, 0, Կ. Փիրենյան և Վ. (^ոքւքաջյան

Ամփոփում
Ացետիլենս։ լին ղլիկոչնե րը կատիոնիտների ներկա  լութ լամբ շատ ցածր 

ելքերով տալիս են համապատասխան մ֊գիօքսաննևր, մինչդեռ 40^^-անոց 
ծծմբական թթվի օդնութլամբ թե' ացետիլեն ալին ցլիկո/ները, և թե նրանցից 
ստացված դիվինիլացետիլենալին ածխաջրածիններն ու վինի լա ցե տի լենա լին 
կարբինոլները չոր պարաֆորմի հետ 65—70ն֊ոււք 4—14 ժամ տաքացնելիս 
35—65% ելքով առաջացնում են համապատասխան Հ֊դիօքսաննևր և Տ-դի- 
դիօքսաններ։ Ստացված մ֊դիօքսանալին միացութ լուննե րից նրանք, որոնք 
մոլեկուլում պարունակում են երրորդալին հիդրօքսիլ խումբ կամ տեղակա լված 
կրկնակի կապ, նույնպես ենթարկվում են կոնգենսման, տալով ացետիլե֊ 
նալին շարքի \է~դիօքսանալին միացութլուններ։

Ներկա աշխատանքում բերված են պարաֆորմի հետ մի շարք ացետի
լեն ալին դլիկոչների և նրանցից ստացված վին ի լա ցետ ի լենա լին կա րբինո լնե րի 
ե էի վի^1 ի լա ցետ ի լեն ալին ։ ածխաջրածինների կոն դենս մ ան արդլունքնե րը և 
9ու19 է տրված, որ պարաֆորմը միանում է ոչ թե ուղղակի ղլիկոլեերին, 
ալլ ջուր պո կեչով նրանցից ստացված միջանկլալ մ ի ա ցութ լուննե ր ին, նուկ- 
լեոֆիլալին մեխանիզմով։
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 
== XIX, № 9, 1966

УДК 542.936 + 546.226-325 + 547.424.23

Химия винилацетилена
LXV. Дегидратация симметричных и несимметричных ацетиленовых гликолей 

в соответствующие винилацетиленовые спирты и диениновые 
углеводороды с помощью серной кислоты

С. А. Вартанян, С. К. Пиренян и Р. В. Токмаджян

Подобраны оптимальные условия дегидратации симметричных и несимметрич
ных ацетиленовых гликолей (1) в винилацетиленовые карбинолы (II).

Известно, что винилацетиленовые спирты [1], симметричные и 
несимметричные ацетиленовые гликоли [2] и третичные диацетилено
вые гликоли [3] дегидратируются при нагревании с разными дегид
ратирующими агентами. В случае дегидратации тетраметилбутиндиола 
было установлено, что наряду с основным продуктом реакции — 
2,5-диметилгексадиен-1,5-ином-З — образуется также продукт односто
ронней дегидратации 2,5-диметилгексен-1-ин-3-ол-5 [4].

Ранее нами было показано [3], что дегидратация диацетилено
вого гликоля 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7 с помощью катионита 
КУ—1Н+ в растворе бензола или толуола приводит к получению 
смеси 2,7-диметилоктен-1-диин-3,5-ола-7 и 2,7-диметилоктадиен-1,7- 
диина-3,5. В присутствии серной кислоты основным продуктом реакции 
является винилацетиленовый карбинол.

В настоящей работе показано, что симметричные и несимметрич
ные ацетиленовые гликоли (I) также подвергаются дегидратации в 
присутствии серной кислоты с образованием смеси винилацетиленовых 
карбинолов (II) и диениновых углеводородов (III).

Реакция дегидратации ацетиленовых гликолей (I) может про
текать путем первоначального отщепления одной молекулы воды с 
образованием винилацетиленовых спиртов (II) и последующей дегид
ратации последних, с образованием дивинилацетиленовых углеводо
родов (III), по схеме А. Не исключено также протекание дегидратации 
гликоля (I) по схеме Б.

R1CH։CR3(OH)—С = C-CR3(OH)CH։R4

т I I
R4CHaCR։(OH)C = CCR3=CHR4------ ► RiCH=CR3-C = CCR3=CHR4

II ' III

где: a. Ra=R4=H, R։=R3=CH3; 6. Ra=H, Ra=R3=R4=CH3;
в* Ri=R։=R3=R4=CH3; r. R1=H, Ra = CH3։ R3 и R4= —(CHa)4—j 

д. Ri и Ra = R3 и R4= —(CHa)4—.
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Как видно из данных таблицы, при большей продолжительности 
реакции углеводороды (III) получаются в большем количестве, чем 
спирты (II), а с уменьшением продолжительности реакции количество 
спирта (II) в смеси увеличивается. При сравнительно низкой темпера
туре (50°) и при нагревании в течение одного часа большая часть 
гликоля возвращается обратно; при этом спирта образуется больше 
диенина; при нагревании же в течение 6 часов спирт и диенин об
разуются в почти равных количествах. Из вышеизложенного следует, 
что реакция дегидратации ацетиленовых гликолей протекает, по-ви- 
димому, по схеме А.

Установлено, что в зависимости от строения исходного гликоля, 
количества и концентрации серной кислоты, температуры реакции и 
продолжительности опыта соотношение диенинов (III) и ениновых 
спиртов (II) строго меняется. В случае гликоля (1а) дегидратация с 
продолжительностью опыта 8 часов приводит к получению диенина 
(III) с выходом 50—55% и спирта (II) с выходом 40—42%. При менее 
длительном нагревании (2—5 часов) в тех же условиях в смеси про
дуктов реакции диенин (III) составляет 5—18%, а карбинол (II) 53— 
58%. При дегидратации гликоля (16) с продолжительностью опыта 
1 час выход соответствующего карбинола (II) составляет 63—65%, а 
диенина (III) — 14—15%. При более длительном времени опыта (3— 
4 часа) оба соединения получаются почти в равных количествах. Ин
тересно отметить, что при дегидратации этого гликоля отщепление 
первой молекулы воды происходит исключительно за счет этильного 
радикала, с образованием спирта (Пб).

В ИК-спектре спирта (Пб) найдены: частота, характерная для 
сопряженной тройной связи, в области 2162 см~х, частота сопряжен
ной двойной связи в области 1615 см~х, гидроксильной группы в 
областях 3423 еле՜1, 3388 еле՜1. Частота, характерная для изопропе֊ 
нильной группы, не обнаружена.

В случае дегидратации симметричного гликоля (1в) соответствую
щий карбинол (II) получается с выходом 47%.

При дегидратации гликоля (1г) наряду с диенином (IV), (5—20%),. 
получается смесь двух изомерных карбинолов (V) и (VI) (45—60%) 
в соотношении 2:1:

(СН3)3С(ОН)С = С 

1г

ОН

СН3=С(СН3)С = С-|^ 

4 IV

СН3=С(СН3)С = С

VI

(СН3)3С(ОН)С = С֊^



♦ В литературе указано т. кип. 117—120 при 15 мм; Пц 1,4611 [8].
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Смесь карбинолов (V) и (VI) разделена и очищена методом тон
кослойной хроматографии на пластинке (13 X 18 см) с использованием 
А1„О3 (фракция 0,25 меш, II степени активности) в качестве абсор
бента и смеси бензол-эфир (5:1) в качестве растворителя (соединение 
(VI) Яг =0,61, соединение (V) /?Г։ = 0,77). Очищенные таким образом 
фракции подвергнуты спектральному анализу. В ИК-спектре карби
нола (V) найдены частоты, характерные для сопряженной тройной 
связи в области 2187 см՜։, для сопряженной двойной связи в области 
1613 см~1 и для гидроксильной группы в областях 3415 сл՜1 и 
3369 см՜1. Частота, характерная для изопропенильной группы, не 
обнаружена. Строение карбинола (V) доказано также путем расщеп
ления в ацетон и циклогексенилацетилен. Ацетон идентифицирован в 
виде 2,4-динитрофенилгидразона (т. пл. 128°) [5]. Константы Д'-цикло- 
гексенилацетилена хорошо совпали с литературными данными [6].

Карбинол (VI) — кристаллическое вещество с т. пл. 57—58° [7]. 
В ИК-спектре карбинола (VI) обнаружены частоты, характерные для 
сопряженной тройной связи в области 2187 см~', для сопряженной 
двойной связи в области 1615 см՜1, для гидроксильной группы в об
ластях 3280, 3343 ел՜1 и изопропенильной группы в области 
3093 ел-1.

Дегидратация гликоля (1д), независимо от условий реакции, при
водит почти исключительно к соответствующему диенину (Шд) с вы
ходом 75—82%.

Все вышеописанные карбинолы (II) дегидратируются в соответ
ствующие диенины (III) в присутствии 40%-ной серной кислоты или 
разных катионитов в Н+-форме [1—3].

Экспериментальная часть

Дегидратация третичных симметричных и несимметричных гли
колей проводилась следующим образом: в трехгорлую колбу, снаб
женную механической мешалкой, обратным холодильником и термо
метром, помещались гликоль (I) и 40%-ная серная кислота, и смесь 
при перемешивании нагревалась до требуемой температуры (см. таб
лицу). По окончании реакции масляный слой отделялся, водный ней
трализовался поташом и также экстрагировался эфиром. Эфирные 
экстракты соединялись, нейтрализовались раствором соды, промыва
лись водой, высушивались сульфатом магния, и после удаления эфира 
остаток перегонялся в вакууме. Константы полученных соединений, 
выходы, а также условия реакции приведены в таблице.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 17 VI 1965
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ՎՒՆՒԼԱՑեՏՒԼԵնՒ ՔԽՍ՜ԽԱՆ

LXV. 11իւքեւորիկ և ոչսիժերորիկ ացեաիլննային ցոկոլների դենիրյրաւոացումր հաւքապաւոասխան վինիլացերոիլենային սպիրանէ րի Ա ղիենային ածխաջրածինների ծծմրական րր։|ի օցնոլթյաժր
U. Լ. Վւսրր)ա6ւս16, О. Ц. Փիրհնյան և. Ո>. 4.. ԹոքւքսւջյանԱմփոփում

Մել։ նախորդ աշխատանքներից մեկում պարզված է, որ դիացետիլե- 
նալին դլիկոլներր, կա քսված ռեակցիա լի պալմաններից, կատիոնիտնև րի կամ 
ծծմբական թթվի հետ տաքացնելիս ենթարկվում են դեհիդրատացման, առա
ջացնելով համապատասխան վինիլգիացեաի լենա լին կարրինոլների և դիվի- 
նիլդիացետիլենալին ածխաջրածինների խառնուրդ։

Ներկա աշխատանքում պարզված է, որ ացետիլենս։լին սիմետրիկ և 
ոչսիմետրիկ դլիկոլներր 40°1գ-նոց ծծմբական թթվի հետ տաքացնե/իս առա
ջացնում են ենինալին կարրինոլների և դի են ին ալին ածխաջրածինների խառ
նուրդ։ Ցուլց է տրված, որ կախված ելանլութ գլիկոլից, թթվի քանակից և 
կոնցենտրացիա լի ց, ռեակցիա լի ջերմաստիճանից և փորձի տևողութ լունից , 
դեհիդրա տ աղումը հնարավոր է հիմնականում ուղղել համապատասխան վի- 
նիլացեաիլենալին կարրինոլների ստացման ուզղութլամր։
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Исследования в области производных замещенных 
уксусных кислот

XXV. Диалкиламннопропиловые эфиры а- алкоксидифснилуксусных кислот

О. Л. Мнджоян и Э. Р. Багдасарян

Взаимодействием диалкиламинопропилхлоридов и а-алкоксидифенилуксусных 
кислот в среде абсолютного изопропилового спирта синтезировано 16 неописанных 
7-диалкиламниопропиловых эфиров а-алкоксиднфенилуксусных кислот.

Фармакологическими, исследованиями установлено, что введение алкоксильной 
группы в молекулу арпенала приводит к снижению активности, однако при увели
чении алкильного радикала алкокси группы, мускаринолитнческое действие посте
пенно возрастает и в случае изопропоксипроизводного достигает максимума, равного 
активности 7-диэтиламинопропилового эфира бензиловой кислоты т. е. создается 
возможность повторения активности за счет изменений радикала алкоксильной 
группы. Болеутоляющее действие, свойственное производным р-дналкиламиноэтиловых 
эфиров а-алкоксидифенилуксусных кислот, снижается с переходом к производным 
7-диалкиламинопропиловых эфиров.

Многосторонние фармакологические исследования [1], проведен
ные с препаратом арпенал — хлористоводородной солью ^-диэтилами- 
нопропилового эфира дифенилуксусной кислоты (I), показали, что это 
соединение по своему избирательному никотинолитическому действию 
выгодно отличается от других холинолитиков — производных заме
щенных уксусных кислот:

(C։H։)jCHCOO(CHj),N(C։H։)j ■ HCl, (С,Н։)2СНСОО(СН,)։Ы(С։Н։)3 ■ HCl.
I и ’

Так например, по сравнению с арпеналом, для снятия прозерино- 
вого бронхоспазма требуется в 10—12 раз больше спазмолитика (II).

Это обстоятельство послужило основой для дальнейших иссле
дований по выяснению влияния изменения расстояния между эфироб- 
разующим кислородом и третичным азотом на биологические свойства 
аминоэфиров других замещенных уксусных кислот. В число синтези
рованных соединений вошли также производные а-алкоксидифенилук
сусных кислот, аминоэфиры которых описаны в данном сообщении.

В литературе опубликован ряд работ по синтезу диалкиламиноэтнловых эфиров 
трехзамещенных уксусных кислот (III), в которых одним из заместителей является 
алкокси- или арилоксигруппа [2]:

(C.H։)։C(OR)COO(CH3)3N(R')3-HC1. 
Ill
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Некоторые из этих соединений обладают интересными фармакологическими 
свойствами, в частности сильным болеутоляющим действием, сравнимым с действием 
л идола. Но эти соединения выгодно отличаются от лидола отсутствием угнетающего 
влияния на дыхательный центр. Однако холинолитнческая активность соединений 
(HI) невелика. В этом отношении они сильно отличаются от деалкилированных 
производных [3], когда (III, R = H).

Закономерно ли такое понижение холинолитической активности 
и появление или усиление анальгетических свойств при переходе от 
производных бензиловой кислоты к производным а-алкоксидифенил- 
уксусных кислот, в частности 7-диалкила.минопропиловым эфирам? 
Для выяснения этого вопроса нами были получены 7-диметил- и 7-ди- 
этиламинопропиловые эфиры а-алкоксидифенилуксусных кислот сле
дующего строения (IV):

(С։Н։)։С(ОК)СОО(СН,)зХ(К')։НС1.
IV

Синтез аминоэфиров осуществлен взаимодействием f-диалкилами- 
нопропилхлорйдов с а-алкоксидифеннлуксусными кислотами в среде 
абсолютного изопропилового спирта. 7-Диэтиламинопропилхлорид 
получен взаимодействием диэтиламина с хлорбромтриметиленом [4], 
а т-диметиламинопропилхлорид — взаимодействием диметиламинопро
панола с хлористым тионилом. Синтез диметиламинопропанола осу
ществлен восстановлением этилового эфира диметиламинопропноновой 
кислоты алюмогидридом лития [5].

Для получения а-алкоксидифенилуксусных кислот были исполь
зованы описанные ранее [2а, 26] два пути синтеза:

1. Взаимодействие алкиловых эфиров а-хлордифенилуксусной 
кислоты с алкоголятами соответствующих спиртов [2а]:

ROH SOCl, RONa
(C։H։)jC(OH)COOH —>֊ (C,H5)։C(OH)COOR ------ > (C,H։)։CC1COOR —►rijOUj KU П

NaOH
---- ► (C,H։)։C(OR)COOR (CgHs)։C(OR)COOH.

При этом было выяснено, что вместе с образованием соответствующих 
алкиловых эфиров а-алкоксидифенилуксусных кислот идет также 
частичное омыление с образованием натриевой соли а-алкоксидифе- 
нилуксусной кислоты.

2. Взаимодействие хлорангидрида а-хлордифенилуксусной кис
лоты с соответствующими спиртами [26].

SOCl, ROH NaOH
(C։HS)։C(OH)COOH ------ > (C։H։),CC1COCI ------ >֊ (C։H։)jC(OR)COOR ——►

HCl

----->. (C,HS)։C(OR)COOH.

В этом случае промежуточные и конечные продукты получаются 
не в чистом виде и требуют дополнительной очистки, что значительно 
снижает выход.
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Фармакологические исследования, проведенные Самвелян, пока
зали, что по холинолитическому действию хлоргидраты полученных 
аминоэфиров отличаются от арпенала тем, что наряду с никотиноли
тическим действием они обладают также сильно выраженной муска
ринолитической активностью.

Алкилирование а-окси группы '[-диэтиламинопропилового эфира 
бензиловой кислоты (IV, К = Н) вначале приводит к снижению му
скаринолитической активности, которая, однако, с увеличением и раз
ветвлением алкильного радикала увеличивается, у изопропокси ради
кала достигает значения неалкилированного производного, а при даль
нейшем увеличении алкокси радикала снова падает. Аналогичная за
кономерность наблюдалась также и в других группах соединений [6]. 
В данном случае это обстоятельство можно, по-видимому, объяснить 
тем, что в зависимости от строения алкильного радикала алкоксильной 
группы может меняться степень гидролиза этой группы и образование 
■[-диэтиламинопропилового эфира бензиловой кислоты, что, есте
ственно, может изменить картину биологического действия.

Предварительные данные показывают, что болеутоляющее дей
ствие производных Р-диалкиламиноэтиловых эфиров (III) выражено 
значительно сильнее, чем '[-диэтиламинопропиловых (IV).

Элементарный анализ полученных соединений произведен 
Тонаканян и Мегроян.

Экспериментальная часть

-[-Диэтиламинопропиловый эфир л-изопропоксидифенилуксус- 
ной кислоты. Смесь 10 г (0,04 моля) а-изопропоксидифенилуксусной 
кислоты, 6,63 г (0,046 моля) свежеперегнанного '[-диэтиламинопро- 
пилхлорида и 50 мл абсолютного изопропилового спирта кипятилась 
в течение 15—16 часов. Затем отгонялся изопропиловый спирт, оста
ток обрабатывался раствором поташа, экстрагировался эфиром, 
экстракт сушился над содой. После отгонки эфира оставшийся про
дукт перегонялся в вакууме; т. кип. 205—20870,5 мм, выход 13,7 г 
(97,1%)-

Хлористоводородная соль аминоэфира, полученная действием 
эфирного раствора хлористого водорода, после перекристаллизации 
из ацетона плавилась при 144—146°.

Остальные аминоэфиры и их хлоргидраты были получены ана
логично (см. таблицы 1, 2).



Таблица 1
(С։Н8)3С(ОН)СОО(СН,)3Н(СН3)3

R 
!

Вы
хо

д в
 °/0 Т. кип. 
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Молекулярная 
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СНэ 75,0 183-185/0,5 С։0Нз։О^ 1,0775 1,5370 94,449 94,888 73,39 73,43 7,64 7,31 4,28 4,46 129-131

С։Н, 71,4 195-198/0,5 С։1Н։,О3Н 1,0681 1,5360 99,113 99,670 73,90 74,09 7,91 7,91 4,10 4,28 126-128

СаН7 66,4 200—205/2а СзаН20О3Н — — — 74,36 74,57 8,16 8,25 3,94 4,08 132-13-1

с«н։ 52,3 205—210/2 С։3Н31О3К 1,0500 1,5400 108,349 110,409 74,79 74,46 8,40 8,37 3,79 3,90 124-125

С։Нц 50,7 183-186/0,5 Смн33о3к 1,0478 1,5380 113,067 114.489 75,19 75,09 8,61 8,26 3,65 3,47 120-122

изо-С3Н, 40,0 175—180/4® СааН29О3Н — — — — 74,36 74,32 8,16 8,16 3,94 4,30 128-130

изо-С4Н, 90,6 185-188/1 С33Н31О3Я 1,0563 1,5218 108,449 106,655 74,79 75,09 8,40 8,40 3,79 3,28 120-122

изо-С8Ни 81,2 202—205/5 С„Н33О3Н 1,0667 1,5381 113,067 112,480 75,19 75,06 8,61 8,53 3,65 4,04 128-130

а) После перегонки тягучая полукристаллическая масса.
б) После перегонки закристаллизовывается, т. пл. 88—90“.



Таблица 2
(С,Н։)։С(ОК)СОО(СН։)ЭЫ(С։Н։)։
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СН3 92,4 200-202/1 ^23^29^3^ 1,0576 1.5250 103,595 102,983 74,36 74,20 8,18 8,54 3,94 4,29 160-162

с,н։ 90,2 202-204/0,5 СззНлОзИ 1,0459 1,5235 108,213 108,007 74,79 74,82 8,40 8,41 3,79 3,99 141-142

с։нт 92,2 204—206/0,5 С։4Н33О3М 1,0346 1,5205 112,831 112,759 75,19 74,86 8,61 8,58 3,65 4,17 125-127

с«н, 92,0 198-200/0,5 С3։Н3։О3Ы 1,0380 1,5295 117,449 118,195 75,56 75,57 8,81 9,01 3,52 3,88 126—128

С։Н։1 96,3 193-195/1 С։։Н37О3К 1,0369 1,5270 122,067 121,995 75,91 76,21 9,00 9,09 3,40 3,26 130-132

изо-С3Н7 97,1 205-208/0,5 С34Н33О31Ч 1,0905 1,5384 112,831 110,074 75,19 75,06 8,61 8,93 3,65 3,98 144—146

изо-С4Н, 90,6 201-203/0,5 СнНззОзЫ 1,0271 1,5177 117,449 117,201 75,56 75,51 8,81 8,56 3,52 3,86 121-123

изо-С։Н1։ 97,0 195-197/0,5 С7։Н37О3К 1,0309 1,5240 122,067 122,118 75,91 76,22 9,00 8,73 3,40 3,61 8-1—86
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ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈՒՆՆեՐ ՏեւԱԿԱւճԱԾ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ ՜

XXV. 1-Սվկօբս|ււ|իֆենիլբացւո|սաբբոէ.նհր|ւ պիալկիլամինապրոպիլային Լսբեբնեբ

Հ,. 1». Ս՞նջոյան և է. Л>. Ami]qaia<urjtn6

Ամփոփում

1.~Ալկօքսիդիֆենիլքացախաթթու ննե րի և -'Հ-դի ա լկի լամ ինա պրոպի լքլո֊ 
րիդների փոխաղդեցոլթլամբ սին թև դև լ ենք 16 նոր ամինաէս թերն եր և նրանց 
քլորաջրածնական աղերն ու լոդմեթիլատներըէ

էեարմակալոգիական ուսս, մն ասի րոլթ լուննև րի տվլալներն ասում են ալն 
մասին, որ ալկօքսի խումբն իր մեթօքսի ձևով առչացանում Հ խոլինալի
սէ իկ ակւոիվութլան մեծ անկում, սակալն շղթա լի երկարացմանը զուգընթաց 
ակւոիվոլթ լունն աստիճանաբար վերականգնվում է և արդեն իզոպրոպօքսի 
անալոգի դեպքում հասնում է իր աոավևլագուլն ն շան ակութ լանը, հավասար
վելով բևնղիլաթթվի -Հ-դիԷ թ ի լամինապրո պի լա լին էսթևրի քլո րհիգրա տի ակ- 
աիվութլանը է

Ալսպիսով հնարավորութլուն է ստեղծվում ալկօքսի խմբի ա լկի լա լին 
շղթա լի փոփոխութլան միջոցով հասնել ակտիվոլթ լան նախնական արժեքին։

Միաժամանակ պարզվել է, որ ստացված միացութլունների ցավազրկող 
հատկոլթլունը, համեմատած նոլլն թթուների ^-դիալկի լամինաէթի լա լին էս- 
թեբների հետ, շատ ավելի թուլլ է։
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Исследования в области производных двухосновных 
карбоновых кислот

XXVIII. Некоторые а-(л-цлкоксибензил)сукцинимиды

О. Л. Мнджоян, С. А. Аветисян и Н. Е. Акопян

С целью синтеза а-(л-алкоксибензнл)янтарных кислот осуществлено алкилиро
вание малонового эфира л-алкоксибензилхлоридами, а затем л-алкокснбензилмалоно- 
вых эфиров этиловым эфиром хлор- или бромуксусных кислот в присутствии гидрида 
лития в качестве щелочного алкилирующего агента. Омылением л-алкокснбензил- 
карбэтокснметилмалоновых эфиров получены соответствующие трикарбоновые кис
лоты, декарбоксилированием которых осуществлено получение а-(л-аклоксибензил)- 
янтарных кислот. Взаимодействием ангидридов а-(л-алкоксибензил)янтарных кислот с 
25°/0-ным аммиаком, а также нагреванием полученных а-(л-алкоксибензил)сукцинамо- 
вых кислот синтезированы а-(л-алкоксибензил)сукцинимиды. Фармакологические ис
следования противосудорожной активности полученных а-(л-алкоксибензил)сукцини- 
мидов показало, что указанные соединения обладают выраженным противосудорож
ным эффектом. а-(л-Алкоксибензил)сукцинамовые кислоты лишены противосудорож
ной активности.

Среди синтезированных за последнее десятилетие противоэпи- 
лептических соединений описаны и сукцинимиды, из которых М-ме- 
тил-а-фенилсукцинимид— милонтин [1]—уже приобрел практическое 
значение.

На основании фармакологических испытаний синтезированных в 
нашем институте новых производных Ы-алкил-а-замещенных сукци
нимидов [2] следует заключить, что радикал, находящийся в а-поло- 
жении, играет значительную роль в проявлении противосудорожной 
активности указанных соединений. Из литературных данных [3] из
вестно также, что при замене в милонтине фенильной группы бен
зильной препарат лишается свойства снимать коразоловые судороги, 
однако предотвращает судороги, вызванные электрическим раздра
жителем.

Всё вышеприведенное говорит о возможности создания новых 
избирательно действующих препаратов, близких по химической струк
туре. С этой целью был синтезирован гомологический ряд соединений 
группы л-алкоксибензилсукцинимидов общего строения:

где К-СН„ С3Н„ изо-С3Н„ С4Н„ изо-С4Н„ С3Н1։, изо-С,Н1։.
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Синтез этих соединений осуществлен или циклизацией при на
гревании соответствующих л-алкоксибензилсукцинамовых кислот, или 
непосредственно из аммиака и ангидридов х-(л-алкоксибензил)янтар- 
ных кислот с последующим нагреванием.

Все полученные сукцинамовые кислоты и сукцинимиды—кристал
лические вещества. При перекристаллизации из водно-спиртового 
раствора сукцинимиды частично превращаются в густые тягучие ве
щества, при стоянии с трудом закристаллизовывающиеся. Темпера
туры плавления их отличаются от температур плавления неперекри- 
сталлизованных соединений, и они противосудорожной активностью не 
обладают. Следует предположить, что они представляют собой эти
ловые эфиры соответствующих сукцинамовых кислот, которые обра
зовываются при нагревании соответствующих сукцинимидов в водно
спиртовом растворе:

КОС \снаснсо ч 
\_/ | )ын + сан։он

СНаСО'

ио снаснсомна .
<^насоосан։

Для сравнительной оценки были синтезированы 
нимид, я-фенилсукцинимид, а также милонтин.

Исходные я-(л-алкоксибензил)янтарные кислоты 
по нижеследующей схеме:

я-бензилсукци-

были получены

,СООСгНз
<?н։
\соосан5

л-КОС.Н,СН,С1, ЫН
толуол

л-НОС։Н4СНаСН(СООСаН5)а
хсн,соос,н„ ын

толуол

усоосан5 М։он хоон
■> л-КОС։Н4СНаССНаСООСаН։ л-ЙОС,Н4СНаССНаСООН

\соосан։ ч՝соон
-------► л-КОС։Н4СНаСНСООН .

снасоон

СО,

Алкилирование малонового эфира л-алкоксибензилхлоридами, а 
также л-алкоксибензилмалоновых эфиров этиловым эфиром бром- или 
хлоруксусных кислот проводилось ранее описанным методом с по
мощью гидрида лития в абсолютном толуоле [4]. При этом было 
установлено, что замена бромуксусного эфира хлоруксусным незна
чительно отражается на выходе алкилмалонового эфира; в отличие от 
предыдущих опытов, была установлена достаточность шестичасового 
нагревания. Трикарбоновые кислоты, которые выделялись омылением 
соответствующих этиловых эфиров, в обычных условиях устойчивы и 
выделяют углекислый газ при нагревании до 160—165°; л-алкокси- 
бензилянтарные кислоты получаются в виде густых масел и медленно 
кристаллизуются после добавления бензола. Перекристаллизация про
водилась из смеси бензола и петролейного эфира или из 50%-ного 
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этилового спирта. Часть этих кислот ранее была получена восстанов
лением л-алкоксибензилиденянтарных кислот, которые, в свою оче
редь, синтезировались взаимодействием диметилового эфира янтарной 
кислоты и соответствующих л-алкоксибензальдегидов [5|, но с более 
низкими выходами. Ангидриды л-алкоксибензилянтярных кислот в 
большинстве являются кристаллическими веществами. Сукцинамовые 
кислоты были получены как в среде водного аммиака, так и взаимо
действием эфирного раствора сухого аммиака и ангидридов соответ
ствующих кислот.

Некоторые физико-химические константы полученных соединений 
приведены в таблицах 1, 2, 3, 4, а данные фармакологических испы
таний — в таблице 5.

Таблица 1 
----- - /СООСЕН։

ко\ 7сн։ссн։соос,н։
\=/ \cOOCjH5

* По литературным данным [7] т. кип. = 166—970,2.

R

о

СП

О 
к 
3 

со

Т. кип. 
в °С/мм

М
ол
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ул
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я 
ф
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м

ул
а „2« 

по 4“

МКО
Анализ в %%

С Н

вы
чи

с
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но

на
йд

ен
о

вы
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с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1 онэгуен

сн։ 57,0 186-190/0,5* С1։На։О7 1,4190 1,1325 92,992 93,692 62,3 62,19 7,1 7,2
сан, 76,0 210-215/0,5 С։1Н30О7 1,4892 1,0961 102,182 103,904 63,95 64,11 7,63 7,82

изо-С3Н7 80,0 204—207/1 С71Н30О7 1,4886 1,0990 102,182 102,821 63,95 63,81 7,63 7,53
С4Н, 31,1 205—212/1 Сз։Нз։О7 1,4886 1,0768 106,8 109,298 64,7 65,93 7,74 7,77

изо-С4Н։ 79,0 200-210/0,5 С։։НзаО7 1,4862 1,0909 106,8 107,451 64,7 65,96 7,84 7,85
с։н։։ 52,3214-218/0,5 СззНЭ4О7 1,4876 1,1670 111,418 104,273 65,4 67,54 8,05 7,98

ИЗО-СдН 73,0 215-225/0,5 СззНэ4О7 1,4868 1,0883 111,418 111,623 65,4 65,48 8,05 7,74

Элементарный анализ полученных соединений проведен Мег- 
роян’и Тонаканян.

Исследовалась противосудорожная активность л-алкоксибензил- 
сукцинимидов на белых мышах весом 24—28 г.

Использовались широко применяемые методы: максимальный электрошок и 
судороги, вызываемые никотином, ареколином и коразолом. Максимальный электро
шок вызывался пропусканием переменного тока через голову животного при помощи 
корнеальных электродов.

Никотин (основание) вводился внутрибрюшинно в дозе 100 мг/кг\ ареколин 
(бромистоводородный) — подкожно в дозе 15 мг/кг\ коразол — подкожно в дозе 
80 мг/кг. Препараты вводились внутрибрюшинно в виде коллоидной взвеси (в 0,5% 
растворе в метилкарбоксилцеллюлозе) в дозе 200 мг/кг за 50—60 минут до введения 
судорожных препаратов или до нанесения электрического раздражения.

Судороги, вызываемые химическими агентами, оценивались по трехбальной 
системе: 3 балла (-|—|—Н) — сильные судороги, 2 балла (-(—|-) — судороги средней 
силы и 1 балл (+) — слабые судороги. Критерием противосудорожного эффекта по
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Таблица -2

коР 'Чсн։снсоон
СН։СООН
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 % Т. пл. 
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Молекулярная 

формула

Анализ в %%
С Н
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О 
X 
о

со 
X вы

чи
с

ле
но

СН3 91,2 105* С1։Н14О5 60,50 60,13 . 5,48 5,89
с5н, 82,1 115** СцН^Оз 62,59 63,10 6,77 6,76

изо-СзН, 75,4 140 с։4н։։О5 62,99 63,10 6,71 6,76
с,н, 85,0 110*** С^НздОз 64,53 64,28 7,46 7,14

ИЗО-С4Н, 78,2 142 СиНзоОз 64,57 64,28 7,53 7,14
с։нп 84,2 132-3 СцНззО5 65,61 65,56 7,54 7,48

изо-С։Ни 85,6 118 С։։НззО5 65,18 65,56 7,96 7,48

* По литературным данным [7] т. пл. 98—ЮГ.
* * По литературным данным [5] т. пл. 118—120°.

По литеретурным данным [5] т. пл. 126—127°.

>0

Таблица 3

R Выход 
в о/о

Т. пл. или 
кип. в °С/мм

Молекулярная 
формула

СНз 95,0 84* С։։Н։зО4
СзН, 81,0 201—205/1 СцН1։04

изо-С3Н, 89,0 191-194/0,5 СиН։։О4
С4Н, 80,0 81—82 С1зН։8О4

изо-С4Н, 98,0 62-63 С։зН։вО4
С։Н„ 89,0 40-41 СцНз0О4

изо-С5Н1г 98,0 55—56 С։։Н։0О4

• По литературным данным [7] т. пл. = 
91—92°-

методике электоршока считали отсутствие тонической экстензорной фазы припадка 
(0), -4—Ы у всех мышей выражена фаза экстензии, +4 у части мышей клони
ческие судороги, 4-----у большинства мышей клонические судороги. Всего было
изучено 7 л-алкоксибензилсукцинимидов, а также для сравнительной оценки изве
стные по литературным данным три препарата: М-метил-а-фенилсукцинимид (милон
тин), а-фенилсукцинимид н а-бензилсукцинимид. Полученные данные приведены в 
таблице 5.

Как видно из таблицы 5, п-алкоксибензилсукцинимиды не оказы
вают влияния на никотиновые и ареколиновые судороги. В отношении
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Таблица 4
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СНЭ 60,0 105 СиН1ЭОз 65,67 65,79 6,04 5,93 6,17 6,40

С3Н, 75,0 106 С14Н170э 68,24 68,01 6,71 6,88 5,25 5,67
изо-С3Н, 72,0 87-89 С14Н։10з 68,03 68,01 7,28 6,88 5,71 5,67

С4Н, 63,0 118 С։։Н1։Оз 69,09 68,96 7,04 7.3 5,38 5,36
нэо-С4Н, 74,0 132 СцН1։Оз 69,54 68,96 7,28 7,3 5,17 5,36

С։НП 79,0 112 СцН։1О3 70,30 69,80 7,68 7,64 5,02 5,09
ЮО-СзНн 67,0 125 С։։Нз։Оз 71,00 69,80 7,9 7,64 5,03 5,09

коразоловых судорог и, особенно, судорог, вызываемых электрическим 
током, препараты проявляют выраженную активность. Соединения с 
изопропокси- и амилоксирадикалами значительно ослабляют судороги, 
вызванные коразолом, однако по силе действия уступают милонтину.

После введения препаратов судорожный припадок от электри
ческого раздражения протекает нетипично — фаза тонической экстен
зии, обычно преобладающая в картине такого припадка, у большин
ства животных отсутствовала, и припадок приобретал клонический 
характер. Соединения с изопропокси-, бутокси-, изобутокси- и изо
амилоксирадикалами обладают выраженной активностью.

• Экспериментальная часть

Диэтиловый эфир п-пропоксибензилмалоновой кислоты [6]. 
В колбу помещают 100 мл абсолютного толуола и 5,2 г (0,66 моля) 
измельченного гидрида лития. При непрерывном перемешивании к 
смеси добавляют в течение 1—1,5 часа 211 г (1,32 моля) малонового 
эфира, смешанного со 100 мл абсолютного толуола. Смесь слабо 
кипятят в течение 1,5—2 часов и к образовавшейся массе добавляют 
в течение 40—45 минут 121,7 г (0,66 моля) л-пропоксибензилхлорида, 
смешанного с 50 мл абсолютного толуола. Кипячение продолжают 
еще в течение шести часов, охлаждают, фильтруют, отгоняют толуол 
при пониженном давлении. Остаток промывают водой и экстрагируют 
эфиром. После сушки и отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Т. кип. 186—19675 мм, выход 143,9 г (71%).

Диэтиловый эфир п-пропоксибензилкарбэтоксиметилмалоно-  
вой кислоты. Алкилирование л-пропоксибензилмалонового эфира 
этиловым эфиром бром- или хлоруксусной кислот проводилось также
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Таблица 5

. R Элек
трошок Коразол Никотин Ареко

лин

.+ 4֊
СН3 + 4- 4- 4-

4- + 4- 4-

+ +с3н7 4- 4֊ + 4-
+ + + 4-

4- +
ИЗО-С3Н, + 4֊ + 4-

+ 4-

4֊ + 4-
С4Н։ + 4֊ 4- 4-

+ 4- . 4֊

4- 4-
4֊ + 4-

изо-С4Н, 4- + 4֊ 4֊

4- 4-
С։Ни + 4֊ 4֊ 4-

4- 4֊ +

+ + 4-
изо-С։Нп 4- + + 4-

4- + 4-
а-Фенил-Ы-метил- + +
сукцинимид 0 0 4- 4-
(милонтин) + 4-

а-Фенилсукцннимид 4՜ 0 4- 4-
а-Бензилсукцинимид 0 + 4- 4-

в присутствии гидрида лития в толуоле. Из 143,9 г (0,47 моля) 
п-пропоксибензилмалонового эфира, 3,7 г (0,47 моля), гидрида лития 
и 73,4 г (0,60 моля) этилового эфира хлоруксусной кислоты было 
получено 130,9 г (76%) диэтилового эфира л-пропоксибензилкарб- 
этоксиметилмалоновой кислоты с т. кип. 210—215'70,5 мм.

л-(п-Пропоксибензил)янтарная кислота. Смесь 25 г (0,62 моля) 
10%-ного водно-спиртового раствора едкого натра и 74,9 г (0,19 моля) 
диэтилового эфира л-пропоксибензилкарбэтоксиметилмалоновой кис
лоты нагревают на кипящей водяной бане при непрерывном переме
шивании в течение 6 часов. Отгоняют спирт, остаток разбавляют 
100 мл воды и экстрагируют эфиром, водный слой подкисляют соля
ной кислотой до pH = 2—3. Выделившуюся кислоту экстрагируют 
эфиром, высушивают сульфатом натрия. После отгонки растворителя 
остаток закристаллизовывается. Перекристаллизованная из бензола 



728 О. Л. Мнджоян, С. А. Аветисян, Н. Е. Акопян

п-пропоксибензилкарбэтоксиметилмалоновая кислота плавится при 
154-155°.

Полученную кислоту подвергают декарбоксилированию нагрева
нием при 155—160° в течение одного часа. К полученной вязкой 
жидкости добавляют бензол, который вызывает кристаллизацию «-проп
оксибензилянтарной кислоты. Перекристаллизация из смеси бензол- 
петролейный эфир дает продукт с т. пл. 115°. Выход 57,8 г (90%).

Ангидрид ^-(п-пропоксибензилянтарной) кислоты. Ангидрид 
п-пропоксибензилянтарной кислоты и его гомологи были получены 
действием уксусного ангидрида, взятого из расчета двух молей ан
гидрида на 1 моль кислоты (см. таблицу 3).

а-(п-Пропоксибензил)сукцинимид. В 50 мл колбе Вюрца сме
шивают при охлаждении 4,56 г (0,02 моля) ангидрида а-(л-пропок- 
сибензил)янтарной кислоты и 20 мл водного раствора аммиака 
(б = 0,927). Смесь оставляют стоять в течение двух часов при 
комнатной температуре, затем отгоняют воду и к концу реакции 
температуру доводят до 200—220°. После охлаждения продукт пере
кристаллизовывают из 50%-ного этилового спирта. Выход 3,4 г (75%), 
т. пл. 106°.

а-(п-Пропоксибензил)сукци,намовая кислота. К 1 г (0,004 моля) 
ангидрида а-(п-пропоксибензил)янтарной кислоты приливают при не
прерывном перемешивании и охлаждении проточной водой 30 мл 
эфирного раствора аммиака (титр 1,6). Выпавшие белые кристаллы 
отфильтровывают, промывают абсолютным эфиром и высушивают на 
воздухе. Выход продукта с т. пл. 102° 0,8 г (75%).

^■-(п-Пропоксибензил)сукцинимид. п-Пропоксибенсилсукцинамо- 
вую кислоту подвергают циклизации нагреванием 0,8 г (0,003 моля) 
ее при 215° в течение 5—10 минут. После перекристаллизации полу
ченного вещества из 50%-ного этилового спирта т. пл. 106°; выход 
0,6 г (75%).

£ԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ եՐԿՃԻՄՆ ԿԱՐԲՈՆԱԹԹՈհՆեՐՒ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈհՍ՜

XXVIII. Ս՛ի քանի տ-(պ-ալկօքս|ւբննզ|ւլ)սուկց|ւնիմ|ւդներ

Հ. Լ. Օ՚նջոյան, Ս. Օ>. Օ>վետիսյան և *1>. Ծ. Հակոբյան

Ամփոփում

սինթեզելոլ նպատակով իրագործել 
ենք մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի ալկիլում ^-ալկօքսիրենզիլքլորիդներո վ 
իսկ հետո սլ֊ալկօքսիբենզիլմալոնա թթուների դիէթիլէսթերների ալկիլում, 



։-(л-алкокснбензил)-сукцинимиды 729

քլոր- կամ բրոմքացախաթթվի էթիլէսթերով, լիթիումի ^իդրիդի ներկա լու- 
թլամրւ

պ-ԱլկօքսիրԼնդիլկարբէթօքսիմ եթիլմ աչոնաթթսների դիէթիլէսթերների 
սապոնացումով ստացվել են համապատասխան եռհիմն թթուներ, որոնց դե֊ 
կարրօքսիլսմով իրագործվել է Հ-(ս\-ալկօքսիբենդիլ)սաթաթթուների ստա
ցումը։

Ինչպես Օ.~(պ-ալկօքսիբհնղիլ)սաթաթթուների և ամոնիումի հիդրօքսիդի 
ւիոխադդեցութ լան ճանապարհով, ալնպես էլ '>.-(պ-ալկօքսիրենզիլ)սուկցինա֊ 
մալին թթուների տաքացումով սին թեղվել են Գ֊(պ֊ալկօքսիբևնզիլ)սուկցի֊ 
նիմ/պներր։

Ստացված միա ցութ լուննևրի ֆարմակոլոգիական հետազոտութլունները 
ցուլց տվեցին, որ նշված միացութլունները օժտված են հակացնցումային 
ազդեցությամբ կորա գոլի և էլեկտրական գրգոիչի միջոցով ՚ առաջացվող 
ցնցումների դեպքում։

1֊(սլ֊Ալկօքսիբենզիլ)սուկցինս։մաթ  թուները զուրկ են հակացնումալին 
ակտիվութլոլնից։
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