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гг Регулирование молекулярно-весового состава 
Д- наирита меркаптанами

Л. Г. Мелконян, Р. В. Багдасарян и Р. А. Карапетян

Исследовалась кинетика расхода меркаптанов С5—С12 и влияние их на молекуляр- 
<по-весовой состав полихлоропрена. Установлено, что при эмульсионной полимеризации 
хлоропрена (в атмосфере воздуха, 40°С) нормальные меркаптаны ниже С9 почти пол­
ностью расходуются до 60% конверсии мономера и не в состоянии регулировать моле- 
кулярно'весовой состав полимера после 60% конверсии без дополнительной подачи 
меркаптана в глубоких стадиях процесса. к-Меркаптаны выше С9 и третичные выше 
С7, а также их смеси по ходу полимеризации, расходуются более равномерно и могут 
регулировать молекулярно-весовой состав полимера почти до 98% коверсии.

Зависимость величины относительного расхода меркаптана (V) от степени 
конверсии хлоропрена (X) для нормальных меркаптанов до Си можно описать урав­
нением:

V = 4,12 А5՜՞ х-«-078 [А + 0,4 - 0,1 (5 - + 0,0006 (А + I)5-՞ X*.

где А = 1,3; л — число атомов углерода в молекуле я-меркаптана.
Для получения растворимого и почти постоянного молекулярного веса полихлоро­

прена (при доведении процесса до 98% конверсии) могут быть применены нормальные 
меркаптаны С9—С]2 и их смеси с начальной концентрацией в эмульсии не ниже 0,25% 
по весу мономера. В случае применения третичных меркаптанов эта концентрация долж­
на быть примерно в 2—2,5 раза больше. При этом по всему ходу полимеризации сред­
ние молекулярные веса полученных полимеров примерно в 2 раза больше, чем в случае 
применения соответствующих первичных меркаптанов. Установлено, что до исчезнове­
ния капель мономера на одну молекулу полимера расходуется менее одной молекулы 
меркаптана, а после исчезновения капель это число растет до 3—4.

При эмульсионной полимеризации диенов меркаптаны обычно при­
меняются для регулирования молекулярно-весового состава полимера по 
механизму передачи цепи [1—4]. Однако, в эмульсионных системах мер­
каптаны выполняют и другие функции: они являются активаторами 
[2, 3], могут обрывать цепь [3], окисляться персульфатом калия (инициа­
тором), образуя алкилсульфиды [5], реагировать с мономером [5] и поли­
мерными молекулами по месту двойных связей [4, 6]. Меркаптаны играют 
также роль химических пластификаторов [1,2]. Меркаптаны ниже С7 яв­
ляются ингибиторами [2]. Следовательно, при эмульсионной полимери­
зации заданный в систему меркаптан расходуется не только на реакции 
передачи и обрыва цепи, но и на многие вторичные реакции. Поэтому 
для обеспечения необходимой стандартности и хорошего качества каучу­
ка на практике часто реакция полимеризации обрывается при конверсии
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70—75% [2], что приводит к большим затруднениям технологического ха 
рактера.

Меркаптаны используются также для регулирования молекулярно 
весового состава полихлоропреновых каучуков, однако, в литературе 
имеются весьма скудные данные о кинетике и механизме регулирования 
молекулярного веса полихлоропрена меркаптанами. Мортон и Пиирма 
[7] обнаружили, что расход третичного додецилмеркаптана (ТДМ) про­
исходит очень медленно, по сравнению с расходом хлоропрена, и не за­
висит от скорости полимеризации и температуры (полимеризация про­
водилась в атмосфере воздуха). Фарланд и Парисер [8] показали, что в 
ряду первичных меркаптанов С5—Си скорость расхода меркаптана не 
зависит от длины цепи его молекулы; помимо этого, все первичные мер­
каптаны расходуются приблизительно с такой же относительной скоро­
стью, что и хлоропрен. Равные молярные концентрации различных пер­
вичных меркаптанов при определенной конверсии привели к образова­
нию полихлоропренов с аналогичной характеристической вязкостью 
(эмульсионная полимеризация проводилась до 70% конверсии в атмос­
фере азота).

С целью установления основных закономерностей рационального вы­
бора меркаптанов и их дозировки для регулирования молекулярно-ве­
сового состава полихлоропрена нами была изучена кинетика расхода 
ряда меркаптанов и их влияние на молекулярно-весовой состав полимера 
по ходу эмульсионной полимеризации хлоропрена, вплоть до 95—98% 
конверсии.

Экспериментальная часть

Эмульсионная полимеризация хлоропрена проводилась при 40°С в 
атмосфере воздуха. В качестве инициаторов были применены персуль­
фат калия и динитрил азоизомасляной кислоты, в качестве регулято­
ра—первичные меркаптаны Св—Сд, Си и третичные Сд, Си. Меркаптаны 
вносились в систему в начале процесса полимеризации. Эмульгатором 
служил СТЭК (натриевые соли сульфированной газойлевой фракции 
нефти)- Концентрация непрореагировавшего меркаптана определялась 
методом амперометрического титрования [9]. Пробы из разных глубин 
стабилизировались 2,4,6-три-трет.-бутилфенолом (П-23) и выделялись 
этиловым спиртом. Полимеры высушивались при 50° и остаточном дав­
лении 100 мм рт. ст. Определялись средние молекулярные веса проб по­
лимера: вязкостный М„, весовой Мп— светорассеянием и числовой 
Л4Л — расчетным путем. Кривые молекулярно-весового распределения 
снимались методом турбидиметрического титрования бензольных ра­
створов проб полимера метанолом [10].

Некоторые результаты измерений приведены на рисунках 1—6 и в 
таблице 1.
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Рис. 1. Кинетические кривые расхода первичных и тре­
тичных меркаптанов в зависимости от степени конверсии 
хлоропрена: ® —при инициаторе К98,О8; О —при ди- 
нитриле азоизомасляной кислоты; 1 — расход н-С։Нп5Н;
2 - н-С,Н։38Н; 3-к-С,Н։։8Н; 4-к-СвН„8Н; 5- 
и-С։Н։,8Н; (У—смесь меркаптанов С,—Си со средним 
молекулярным весов 170 — эквивалентно С10Н318Н; 7 — 
смесь С,—С1։ со средним молекулярным весом 190 — 
эквивалентно СиН։։8Н; 8— расход н-С1։Нз։8Н; 10— 
трет-С։Н։в5Н, 9 и 11 — при динитриле азоизомасляной 

кислоты; 12— л։/>е/п-С1։Н։։8Н.

Из кривых рисунка 1 видно, что по всему ходу полимеризации хло­
ропрена относительные скорости расхода первичных меркаптанов и сме­
си С7—Сц не зависят от природы применяемого инициатора. Расход 
третичных (Сд, С|2) меркаптанов при динитриле азоизомасляной кисло­
ты-—на 15% больше. По мере увеличения молекулярного веса меркапта­
на скорость его расхода закономерно уменьшается. Первичные меркап­
таны ниже Се в основном (более чем на 80%) расходуются до 60% кон­
версии (т. е. до исчезновения капель мономера [11]), поэтому они не мо­
гут регулировать процесс при глубоких стадиях, если заданы в систему 
в начале процесса. Меркаптаны выше Сю с большой скоростью расхо­
дуются после исчезновения мономерной фазы. Анализ кривых показы­
вает, что равномерный расход можно получить у первичного меркаптана 
Сю- Из-за неимения его указанное предположение нами было проверено 
на смеси С7—Си, со средним, молекулярным весом 170 (мол. вес 
CioH21SH 174); оно полностью оправдалось (рис. 1, кривая 6).

Для первичных меркаптанов до С։2 зависимость относительного 
расхода меркаптана (у) от степени конверсии хлоропрена (х) при дан-
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Рис. 2. Кривые зависимости среднего молекулярного веса 
полихлоропрена от степени конверсии и начальной кон­
центрации меркаптана я-С1։Н։։5Н — /, 4, 5, 6 при кон­
центрациях 0.3; 0.4; 0,6 и 0,8% и смеси нормальных мер­
каптанов С7—Си со средним молекулярным весом 

170 — 2, 3 при 0,3 и 0,35%; инициатор К։5,О։.

Рис. 3. Кривые зависимости среднего молекулярного веса полихло­
ропрена от степени конверсии и начальной концентрации 
трет-С1։Н։։8Н 7 — 0,4; 2 —0,6; 3-0,7; 4 — 0,8; 5—0,9; 7—1; 
8—1,3% при инициаторах К։8։Ов — • и динитриле азоизомас- 

ляной кислоты — О 2—0,4; 3— 0,6 и 6— 0,8%.
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них условиях проведения процесса полимеризации можно описать урав­
нением:

У = 4,12 А^х - 0,078 [А + 0,4 - 0,1 (5 - л)]5՜՞ х* +

+ 0,0006 (А + 1 у5՜" х’. (1)

Здесь А — 1,3; л —число углеродных атомов в молекуле «-мер­
каптана.

Из рисунков 2 и 3 видно, что для получения растворимого полихло­
ропрена (по всем этапам полимеризации до 95—98% конверсии) я-мер-

систему додецилмеркаптана

Таблица 1
Зависимость среднего молекулярного веса полихлоропрена 

от степени конверсии и концентрации задаваемого в эмульсионную

С* Конвер­
сия в °/0

Расход 
ИЗН в г

Средний мол. вес X 10 3 Отношение

мп К

I при я-СиНа։8Н

20 0,24 98,1 122 138 0,60 1.4
35 0,52 102 130 151 0,76 1.54 65 1,04 116 150 196 1.13 1,68
95 3,08 128 181 285 2,08 1.9

25 0,48 79,0 108 123 0,77 1,35
45 1.14 92,1 116 132 1,18 1.45

О 65 2.1 96,0 127 145 1,49 1,52
95 4,6 98,8 130 156 2,50 1.6

15 0,36 58,5 65,5 70,2 0,72 1.3
о 35 1,04 64,5 82,5 88,1 0,98 1,3
□ 65 2.8 69,4 97,5 114 1,50 1,6

88 5,36 71,3 87,8 104 2.18 1.3

II при л։ре/п-СлН։։8Н (ТДМ)

7
15
35
60
92

0,08
0,10
0,35
2,17

152
168
185
275

280
314
348
592

331
432
465
770

0,4
0,45
0,5 
з,з

2,17
2,57
2,51
2.8

20 0,12 157 200 210 0,46 1,40
45 0,22 166 209 240 0,40 1,46

10 65 0,7 170 222 248 0,92 1,45
80 2.2 179 245 299 2,5 1,61
98 3,9 193 305 370 3,8 1,9

15 0,14 132 145 152 0,63 1,15
1 *3 45 0,28 137 152 ■165 0,44 1,20

70 1,17 148 165 182 1,35 1,23
98 3,9 171 205 236 3,25 1,38

С* — начальная концентрация меркаптана в г на 1000 г хлоропрена, А^*зн~

число молей израсходованного меркаптана, Ы*’’ — среднестатистическое число мо­

лей полученного полимера.
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Рис. 4. Зависимость молекулярно-весового состава полихлоро­
прена от степени конверсии и начальной концентрации н-доде- 
цилмеркаптана (НДМ) (инициатор К։Б։Ов). а — НДМ 0.4% по 
весу хлоропрена, при конверсиях: О — 20. X — 55; А — 95%. 
б—НДМ 0,6% при конверсиях: 0 — 25; X — 45; А — 95%.

в — 0,8% при конверсиях: 0—36, X — 56; А — 88%.

каптан С12 и смеси С7—Сц со средним молекулярным весом 170, С9—Си 
со средним молекулярным весом 190 должны иметь начальную концен­
трацию соответственно не ниже 0,35, 0,25 и 0,30% по весу мономера. В 
случае применения третичных меркаптанов их начальные концентрации, 
по сравнению с соответствующими нормальными, должны быть пример­
но в 2—2,5 раза больше. Несмотря на это, средние молекулярные веса 
полученных полимеров значительно (— в 2 раза) больше, чем в случае 
применения соответствующих первичных меркаптанов. Это свидетель­
ствует о том, что значительная часть третичного меркаптана расходуется 
на вторичные реакции.

Из данных таблицы 1 видно, что до исчезновения капель мономера 
на одну молекулу полимера расходуется менее одной (от 0,5 до 0,8) мо­
лекулы КЭН (вернее групп КБ), а после исчезновения капель это число 
быстро растет до 2,5—3 (в среднем). Это свидетельствует о том, что на 
глубоких стадиях полимеризации с одной молекулой полимера соеди­
няется значительно больше КБ групп, чем 3. Несмотря на это, после 60% 
конверсии начинается крутой подъем среднего молекулярного веса по­
лимера. Можно полагать, что в период миграции мономера и меркапта­
на из мономерной фазы (капли) в адсорбционный слой (в зону реакции) 
протекают следующие реакции:

К
КХМА + КБН —К։М„Н + КБ՜, (1)

/Г

КБ + М —КБМ՜, (2)
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2₽5- -Д» 1?5—51? . . (3)

При этом Кх = К։ -г К3. С уменьшением молекулярного веса меркап­
тана К3 уменьшается, стремясь к нулю. Для нормальных меркаптанов 
до Сц, Кг и Ла, по всей вероятности, должны быть значительно больше, 
че.М для соответствующих третичных.

Рис. 5. Зависимость молекулярно-весового состава 
полихлоропрена от степени конверсии и начальной 
концентрации третичного додецилмеркаптана ТДМ 
(инициатор К]8,О<). а) ТДМ — 0,7% по весу хлоро­
прена, при конверсиях: 0 — 15; X— 45; X — 98°/0. 
б) ТДМ — 0,9% по весу хлоропрена, при конвер­

сиях: О —36; X-56; А —88%.

После исчезновения капель мономера весь непрореагировавший мо­
номер, меркаптан (выше Сд) и образовавшийся дисульфид находятся в 
полимерно-мономерных частицах. Следовательно, как рост, так и пере­
дача цепи, протекающие в адсорбционном слое частицы, будут уже ли­
митироваться скоростью миграции мономера и меркаптана из полимер­
но-мономерных частиц в зону реакции, что будет сильно замедлено 
из-за сил набухания (контракционного или энтропийного характера) и 
внутричастичной вязкости. На этом этапе полимеризации на поверхности 
частицы реакции (1) и (2) будут продолжаться со значительно меньшей 
скоростью, что приведет к быстрому росту молекулярного веса полимера.
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Внутри же частицы начинается реакция взаимодействия меркаптана с 
молекулами полимера (возможно, и мономера) по месту двойных свя­
зей (4):

. К4
^СН/ЗС! = СНСН2----------- СН2СС1 = СНСН2------- г изн ----- ►

С1 Н
I I

—> RjCHjCCl = снсн2----------- СН2С-ССН։--------
I I
Н -SR

(4>

Рис. 6. Зависимость молекулярно-ве­
сового состава полихлоропрена от сте­
пени конверсии (инициатор К252О։): 
а) начальная концентрация третичного 
додецилмеркаптана 1,3% по весу 
мономера, при конверсиях: О —15; 
X — 45; А — 98%; б) начальная кон­
центрация смеси нормальных меркап­
танов С,—С1։ со средним молекуляр­
ным весом 170, 0,30% по весу моно­
мера, при конверсиях: 0 — 35; X — 72;

А ֊98%.

средний молекулярный вес, так и

С увеличением молекулярного 
веса меркаптана (начиная от Свдля 
третичных и Сэ—для нормальных) 
скорость реакции (4), по-видимому. 
увеличится.

Из кривых рисунков 4—6 вид­
но, что с увеличением степени кон­
версии и уменьшением концентра­
ции RSH вполне закономерно уве­
личиваются молекулярный вес и по­
лидисперсность полимера: При кон­
версиях выше 70%. появляется вы­
сокомолекулярный «хвост», особен­
но, при третичных меркаптанах.

Смесь нормальных меркаптанов 
С?—Сц со средним молекулярным 
весом 170 по ходу полимеризации 
расходуется с постоянной относи­
тельной скоростью (рис. 1, кривая 6). 
а выделенные при различных степе­
нях конверсии полимеры имеют поч­
ти одинаковые молекулярные веса 
(рис. 2, кр. 3) и молекулярно-весо­
вые составы (рис. 6, о). Даже при 
98% конверсии появление высокомо­
лекулярного «хвоста» не наблю­
дается.

Из данных исследования сле­
дует, что соответствующим подбо­
ром состава и концентрации зада­
ваемых в эмульсионную систему 
смесей меркаптанов в значительных 
пределах можно регулировать как 
молекулярно-весовой состав поли*

хлоропрена на всех этапах полимеризации, вплоть до 98% конверсии. 
Всесоюзный научно-исследовательский

и проектный институт полимерных продуктов Поступило 14 II 1966
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ՆԱՒՐՒՏՒ ԱՈԼեԿՈհԼԱՅՒՆ-ԿէՌԱՅհՆ ԿԱՋՄՒ ԿԱՐԳԱՎ-ՈՐՈՒՄԸ 
ՍեՐԿԱՊՏԱՆՆԵՐՈՎ.

1.. *Ь. 1ГЬ(Рпб]шб, Ո». Վ. (էազզասարյա6 Ա Ո». Ս». Աարապետւսւն

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Се—С|2 մերկապտանների ծախսի կինետիկան և 
նրանց ազդեցությունը պոլիքլորապրենի մոլեկուլային-կշռային կազմի վրա։ 
Ցույց է տրված, որ քլորապրենի էմուլսիոն պոլիմերացման ժամանակ 9-ից 
պակաս ածխածնի ատոմ պարունակող նորմալ կառուցվածքով մերկապտան- 
ներր հիմնականում ծախսվում են մինչև մոնոմերի 60% կոնվերսիան և ի վի­
ճակի չեն կարգավորել պրոցեսը նշված կոնվերսիայից հետո։ Օ,ց֊ից բարձր 
Ա-մերկապտանները, Շյ֊ից բարձր երրորդայինները ևնրանց խառնուրդները 
պոլիմերման ընթ ա ցրում ծախսվում են ավելի համա չափ և կարող են կարգավո­
րել պոլիմերի մոլեկուլային կազմը մինչև 53 % կոնվերսիան։

Հաստատուն մոլեկուլային կշռով լուծելի պոլիմեր ստանալու համար կա­
րելի է դործադրել Сд—Շյշ մերկապտաններ և նրանց խառնուրդները էմուլ­
սիայում, ըստ մոնոմերի ոչ պակաս 0,2% նախնական կոնցենտրացիայով։ 
Երրորդային մերկապտանների դեպքում այդ կոնցենտրացիան 0,5%-ից պա­
կաս չպետք է լինի։։ Չնայած դրան, այդ դեպքում ստացվում է ավելի բարձր 
մոլեկուլային կշռով պոլիմեր։

Էմուլս իոն սիստեմին տրվող մերկապտանի կոնցենտրացիայի փոքրաց- 
մանը և կոնվերսիայի աստիճանի մեծացմանը զուգընթաց օրինաչափ կերպով 
մեծանում է պոլիմերի միջին մոլեկուլային կշիռը և պոլիդիսպերսությունը։ 
Մերկապտանային խաոնուրդ օգտագործելիս ստացվում են ավելի ցածր պոլի- 
դիսպերսոլթյան պոլիմերներ։

Հետազոտությունների տվյալներից բխում է, որ էմուլսիոն սիստեմի մեջ 
տրվող մերկապտանների խառնուրդի կազմի և կոնցենտրացիայի համապա­
տասխան ընտրության միջոցււվ կարելի է բավականաչափ մեծ տիրույթում 
կարգավորել սինթեգվող պոլիքլորապրենի մոլեկուլային կշռային կազմը ընդ­
հուպ մինչև մոնոմերի 98% կոնվերսիան։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.432+543.847

Колориметрический метод определения фосфора 
в фосфорорганических соединениях
А. И. Лебедева, И. В. Новожилова и Н. А. Аксёнова

Микроопределение фосфора в фосфорорганических соединениях, в том числе и в 
полимерных материалах, производится путем сожжения испытуемых образцов в колбе, 
наполненной кислородом, с последующим колориметрическим окончанием. Ошибка не 
превышает±0,3%.

В настоящее время колориметрическое и спектрофотометрическое 
определение фосфора в самых различных неорганических и органических 
материалах является весьма распространенным [1—5]. При выборе наи­
более простого, надежного и быстрого способа определения фосфора в 
фосфорорганических соединениях, в том числе и в полимерах, мы оста­
новились на сожжении анализируемых веществ в колбе, наполненной 
кислородом [6], с последующим колориметрическим определением содер­
жания фосфора в виде синего фосфорномолибденового комплекса. В ка­
честве восстанавливающего агента применяли соль Мора [2,4]. Количе­
ство фосфора в сополимерах диэтилфосфата метакриловой кислоты с 
метилметакрилатом вычисляли по составу исходного хлорсодержащего 
сополимера, а в полимерах 1, 2 и 3—по количеству азота, эквивалентно­
го количеству фосфора. Результаты анализов приведены в таблице.

Экспериментальная часть

Реагенты.
Молибденовокислый раствор. 100 г (МН^еМоуОгч-ФНгО растворяют 

в 1 л воды и выливают в охлажденный раствор 250 мл конц. НгБО« в 
700 мл воды. Раствор разбавляют в мерной колбе до двух литров.

Раствор соли Мора. 10 г (ЬШч)гБО+РеЗО+бНгО растворяют в мер­
ной колбе на 100 мл. Раствор приготовляют непосредственно перед упот­
реблением.

Серная кислота (1:7). 125 мл конц. НаЭОч добавляют к 800 мл воды, 
охлаждают и разбавляют до 1 л в мерном цилиндре.

Стандартный раствор фосфата. 2,197 г КН2РО4 (высушенного при 
105° до постоянного веса) растворяют в мерной колбе на 500 мл и дово­
дят водой до метки- Раствор содержит 1 мг)мл фосфора.

Всю работу проводят с бидестиллатом.
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Таблица

Вещество

Р. °/о___________

найдено вычис­
лено

разница

Трифенилфосфат 
(С,Н5)։РО4

9,45
9,60 9,53

—0,08
+0,07

Диэтиловый эфир 3-феноксиэтнлфосфиновой кислоты 
С,Н։ОСН,СН։РО(ОС։Н։)։

11,92
12,00

12,00 ֊0,08
0,00

Фенилфосфиновая кислота 
С,Н։РО(ОН),

19,43
19,63

19,59 —0,16
+0,04

Со полимеры диэтилфосфата мс 
с метилметакрилатом
г СН3 п

1-сн։-с-
СО-РО(ОС,Н։)։_

‘та

1

криловой кислоты

г СН։
1-сна-с-
1
СООСНз. 4

4,92
5,12

5,11
-0,19 
+0,01

г СН։ г СН3

—СН։-С-

СО-РО(ОС։Н։)։ , 1

—сн։-с-
СООСН։. 1

7,69
7,80

7,61
+0,08
+0,19

Полимер 1* 4,98
4,84

4,95 +0,03
-0,11

Полимер 2* 5,96
5,83

6,03 -0,07
-0,20

Полимер 3* 9,59
9,77

9,86 -0,27
-0,09

* Элементарный состав полимеров — С, Н, О, 14, Р.

Методика определения

Навеску вещества (3—5 мг), завернутую в беззольный фильтр, за­
крепляют платиновой проволокой, впаянной в пробку, и сжигают по 
Шёнигеру в колбе на 250 мл, наполненной кислородом. В качестве погло­
тительной жидкости применяют 8 мл Н25ОЧ (1:7). После поглощения 
продуктов сожжения содержимое колбы кипятят 10 минут. Охлажден­
ный раствор количественно переносят в мерную колбу на 100 мл и до­
бавляют туда же 20 мл раствора молибдата аммония, перемешивают и 
оставляют стоять 5 минут для образования гетерополикислот. Затем до­
бавляют 10 мл свежеприготовленного раствора соли Мора, доводят объ­
ем водой до метки, содержимое колбы интенсивно перемешивают и че­
рез 20—25 минут измеряют оптическую плотность на фотоколориметре 
ФЭКН-57 в кювете 10 мм при 610/пр. В качестве раствора сравнения ис­
пользуют бидестиллат. По калибровочной кривой находят количество 
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фосфора, отвечающего найденной экстинкции, после чего рассчитывают 
процентное содержание фосфора в пробе. Если интенсивность окраски 
испытуемого раствора слишком велика или слишком мала, измерение 
проводят в кюветах на 5 мм или на 20 мм. Результаты анализа вычис­
ляют по калибровочной кривой, построенной для кюветы 10 льм, но полу­
ченный результат необходимо соответственно умножить или разделить 
на 2. Так же можно применять и другие кюветы.

Построение калибровочной кривой

Разбавлением стандартного раствора КН2РО4 в 20 раз получают 
раствор с содержанием фосфора 50?/мл. Градуированной пипеткой отме­
ряют 0; 0,5; 1; 2 и т. д. мл этого раствора и помещают последовательно 
в мерные колбы на 100 мл. К каждой пробе добавляют 8 мл Н25О4 
(1:7), 20 мл раствора молибдата аммония и 10 мл раствора соли Мора, 
доводят объем вбдой до метки и проводят колориметрирование, как 
указано выше.

Институт высокомолекулярных соединений .
АН СССР . Поступило 3 VII 1965

ՖՈՍՖՈՐՕՐԴԱՆԱԿԱՆ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՈՏՄ ՖՈՍՖՈՐհ ՈՐՈՇՄԱՆ 
ԴՈԽ-ՆԱՋԱՓԱԿԱՆ եՂԱՆԱԿ

Օ>. Խ. l,bpb<jUu։, է». Վ. 4>ովրւժիլովա և 4». U.. Ս»կսյո6ու|ա

Ամփոփում

է ֆոսֆորօրգանական միացություններում, այդ թվում և պոլի­
մերների մեջ, ֆոսֆորի որոշման միկրոեղանակ։ Նյութի կշռանքը (3—5 մ<լ) 
այրում են 250 մլ ծավալ ունեցող թթվածնով լցված կոլրայի մեջ։ Որպես կլա- 
նող լուծույթ օգտագործվել է 8 մլ նոսրացած (1'7) H2SO4« Այրման պրո­
դուկտները կլանհլուց հետո կոլրայի պարունակությունը եռացնում են 10 րոպե, 
լուծույթը սառելուց հետո քանակապես տեղափոխում 100 մլ ծավալ ունեցող 
չափիչ կոլրայի մեջ, ավելացնում 20 մլ ամոնիումի մոլիբդատի 5^-անոց 
լուծույթ, 5 րոպե մնալուց հետո ավելացնում 10 մլ Մորի աղի թարմ պատ­
րաստած 10^-անոց լուծույթ և 20—25 րոպեից հետո որոշում ֆոս­
ֆորը 10 մլ-անոց կլուվետում, տիպի գունաչափիչում, 610 մ\ւ-ի
պայմաններում։ Որպես համեմատվող լուծույթ օգտագործել ենք կրկնա- 
թոր ջուր։ Ֆոսֆորի որոշման բացարձակ սխալը±0,3°/q է։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.128.34 + 541.64 + 547.314.2

Влияние некоторых факторов 
на активность катализатора Циглера 

при полимеризации ацетилена

Г. А. Чухаджян, Н. Ф. Носкова, И. М. Ростомян и Н. Г. Карапетян

В сообщении приводятся данные по исследованию полимеризации ацетилена на 
катализаторе А1(изо-С4Нв)3-Т1С14 в растворе гептана при температурах от+60° до—75°. 
Показано, что при температуре+20° выход полимера, начиная с соотношения А1(изо- 
С4НВ)3/Т1С14 = 3 и до проверенного соотношения 7, остается практически постоянным. 
В интервале температур от+60° до—75° скорость полимеризации растет по мере сни­
жения температуры. Катализатор, модифицированный добавлением аминов, увеличи­
вает выход полимера вдвое. Высказано предположение, что лимитирующей стадией՜ 
изучаемой реакции является относительно прочная адсорбция ацетилена на поверхно­
сти катализатора.

За последние годы значительно возрос интерес к полимерам ацети­
лена и его производных. Это обусловлено тем, что полиацетилены, как 
соединения с системой сопряженных связей, обладают повышенной элек­
тропроводностью, парамагнитными свойствами и высокой термостой­
костью [1,2]. Полиацетилены могут быть также использованы в смазоч­
ных материалах, в качестве наполнителей для пластиков и каучуков, в 
качестве адсорбентов [31-

После первых в этой области работ Натта [4,5] опубликованы работы многих, других 
исследователей [6—11]. Полимеризация ацетилена осуществлялась при помощи катали­
заторов—алюминий-алкилов с добавками четыреххлористого титана [4, 7], ацетилацето- 
натов титана или ванадия [2, 8], боргидрида натрия с галогенидом никеля [9] или 
его фосфорорганическим комплексом [10]. Наиболее детально полимеризация ацетилена 
и его производных исследована Ватсоном с сотрудниками [6]. В работе приведены оп­
тимальные соотношения компонентов катализатора, влияние характера алкила н раз­
личных металл-алкилов на выход полиацетилена.

Целью настоящей работы явилось выяснение в.лияния на полимери­
зацию ацетилена некоторых факторов: температуры, времени реакции, 
соотношения компонентов катализатора, электронодонорных добавок 
(амины).
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Экспериментальная часть*

Очистка исходных компонентов. Очистка ацетилена производилась 
насыщенным раствором К2СГ2О7 в концентрированной НгБО« и щелоч­
ным раствором пирогаллола, после чего ацетилен высушивался твердым 
едким кали и ангидроном. В качестве растворителя применялся н- 
гептан, который очищался встряхиванием с концентрированной НаЗОч, 
затем последовательно промывался 20%-ным раствором ЫаОН и дистил­
лированной водой. После сушки над хлористым кальцием и металличе­
ским натрием гептан кипятили и перегоняли над натрием в атмосфере 
аргона. Катализатор во всех опытах состоял из двух компонентов—три- 
изобутилалюминия и четыреххлористого титана, используемых в виде 
разбавленных растворов в гептане.

Исходная концентрация А1(изо-С4Н9)з—0,38 г/мл, Т։С14—0,08 г/мл. 
Перед каждой серией опытов концентрацию А1(изо-С4Н9)3 определяли- 
по методике, предложенной Циглером [11].

Полимеризацию проводили в стеклянном трехтубусном реакторе. 
Скорость подачи ацетилена составляла 35—40 мл/мин-

Методика проведения опыта. Реактор в течение 10—15 минут про­
дували аргоном и, не прекращая пропускания аргона, шприцем вводили 
отмеренные количества триизобутилалюминия и четыреххлористого ти­
тана. Затем добавляли 70 мл растворителя, включали мешалку и, спу­
стя 3—4 минуты, начинали подачу ацетилена. В опытах с добавками 
аминов растворы последних вносили после смешения А1(изо-С4Н9)з и 
Т1СЦ. Катализатор готовили при той же температуре, при которой про­
водили опыт и использовали сразу же после приготовления- Продолжи­
тельность опыта—1 час.

По окончании опыта к реакционной массе добавляли 40—50 мл ме­
танола, 7—10 мл 10%-ной соляной кислоты и интенсивно перемешивали 
3—5 минут. Полимер, полученный в виде черного порошка, отфильтро­
вывали, промывали метанолом, водой, а затем сушили в вакууме в те­
чение 3—4 часов при 80—100°.

Обсуждение результатов

Ввиду отсутствия в литературе подробных данных по полимериза­
ции ацетилена, кроме вышеупомянутой работы [6], мы считали необхо­
димым провести более систематическое изучение реакции полимериза­
ции ацетилена на циглеровских катализаторах и свойств полученных 
полимеров в их зависимости от условий полимеризации.

На рисунке 1 и в таблице 1 показан выход полиацетилена при 20° 
в зависимости от молярного соотношения А1/Т1. Выход полимеров (рис. 
2) рассчитывали на 1 г Т1С14. Как видно из рисунка 1, с увеличением со­
отношения от 1:1 до 3:1 выход полимера растет от 1,4 до 3,0 г/г Т1С14 и 
далее, до исследованного нами соотношения 7:1, остается практически

В экспериментальной работе принимала участие В. Григорян. 
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постоянным. Полученные результаты отличаются от данных работы [6], 
где катализатор активен только в очень узком интервале соотношений

Рис. 1. Влияние молярного соотношения А1/Т1 на 
выход полиацетилена при 20° в гептане.

А1/Т։, а именно, от 2,5 до 3,0 с резким спадом активности при больших 
я меньших соотношениях. Зависимость выхода полимера от температуры 
при соотношении А1/Т1, равном 3, показана на рисунке 2.

В широком интервале температур от+60° до—75° скорость поли­
меризации растет по мере снижения температуры, и, особенно резко, при 
температурах ниже—20°.

Таблица 1 
Зависимость выхода полиацетилена

от соотношения компонентов катализатора

Т1СЦ 
ммоли I

(нзо-С4Н,)з, 
ммоли И

Молярное 
соотноше­
ние 11/1

Выходы 
полимера, г

0,84 0,9 1.1 0,195
0,84 1,9 2,3 0,386
0,84 2,8 3,4 0,423
0,84 3,8 4,5 0,400
0,84 5,8 7,0 0,388

Условия реакции: температура +20°, раство­
ритель — гептан, время реакции 1 час.

Так, если при+60° выход пслиацетилена составлял 1,5 г/г Т1С1<, то 
при —60° уже 7,0 г.

В процессе полимеризации ацетилена было замечено, что уже с пер­
выми порциями ацетилена каталитический раствор и стенки реактора 
окрашиваются в темнофиолетовый цвет, в то время как получаемый по­
лиацетилен имеет черный цвет.

( -Л՜ . ■'՛
Армянский химический журнал, XIX, 10—2 < '' ՝•

1 ЧгйЧ.-Л

Ч,
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Об образовании интенсивно окрашенных комплексов сообщается в 
ряде работ, в частности [12]. Это явление обычно объясняется возникни^ 
вением координационных соединений со значительной деформацией 
электронного облака в координированных группах. Отсутствие подобно­
го явления при полимеризации этилена навело на мысль, что адсорбция 
ацетилена сопровождается более глубокими изменениями поверхности
катализатора.

Рис. 2. Влияние температуры на выход полиацетилена при моляр­
ном соотношении А1/Т1 = 3 (Т1С14 = 0,84 ммоля).

В таблице 2 приведены результаты полимеризации этилена и аце 
тилена на катализаторе АЦизо-С^Н^з—Т։С1<.

Таблица 2
Зависимость выхода полимера от природы мономера 

Условия: А1/Т1 = 2,2; 1 = 0°, гептан, 
время полимеризации — 1 час.

Мономер
Скорость 
подачи 
жл/мин

Выход 
полимера 
г/г Т1С14

Ивет 
полимера

Ацетилен 30-40 3,0 черный
Этилен 30-40 4,0 белый

( Ацетилен (10%) + 
1 Этилен (9О°/о) 40 1,4 черный
1 Ацетилен (5%) + 
[ Этилен (95%) 40 1,0 черный

Этилен при раздельной полимеризации полимеризуется с большей 
скоростью, чем ацетилен. При совместной же полимеризации, даже в 
смеси 5—10% ацетилена и 95—90%: этилена, реагирует, по-видимому, 
преимущественно ацетилен. Данные позволяют предположить, что аце­
тилен на поверхности катализатора адсорбируется значительно прочнее, 
чем этилен.

Измерения, выполненные Миньоле [13, 14], показали, что при хемо­
сорбции этилена и ацетилена на металлах образуются положительные 
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слои поверхности (в случае этилена поверхностный потенциал никеля 
равен+0,836у, ацетилена + 1,0г), т. е. ацетилен является более сильным 
акцептором электронов, чем этилен. Рассуждения, относящиеся к метал­
лическим катализаторам, в данном случае, можно перенести и на ката­
лизатор Циглера, так как он является типичным гетерогенным катализа­
тором, на поверхности которого протекает адсорбция и активация моле­
кул мономера с последующим ее вхождением в растущую цепь.

Если принять, что адсорбция и активация ацетилена происходят на 
титане, являющемся заряженным концом каталитически активного ком­
плекса [15—17], то добавка электронодонорного вещества должна пони­
жать хемосорбцию ацетилена, и, следовательно, повышать скорость реак­
ции полимеризации. О применении электронодонорных добавок при по­
лимеризации ацетилена на катализаторах Циглера-Натта в литературе՛ 
не имеется указаний.

Рис. 3. Влияние добавок аминов на выход полиацетилена 
при 0°. Растворитель —гептан, молярное соотношение 
А1/Т1 = 3 (Т1СЦ = 0,84 ммоля). 1 — триэтиламин, 2— пи­

ридин, 3— дифениламин, 4 — анилин.

В качестве электронодонорных добавок испытаны амины: анилин, 
дифениламин, триэтиламин, пиридин. Электронодонорные свойства ами­
нов растут от первичных к третичным [18] и поэтому, исходя из высказан­
ной выше точки зрения, можно ожидать наибольшего эффекта от внесе­
ния в реакционную систему третичного амина.

Влияние аминов на активность катализатора Циглера при полиме­
ризации ацетилена при 0° показано на рисунке 3.

Как видно из рисунка 3, добавление пиридина или триэтиламина к 
катализатору в количестве 0,1—0,2 моля на 1 моль Т1С14 повышает вы­
ход полиацетилена вдвое. Так, при молярном соотношении амин/ТКЗ!«, 
равном 0,2, выход полимера составляет в случае пиридина 5,2 г, триэтил­
амина—5,7 г. При отношении пиридина к Т1С14__1,0 скорость реакции
становится равной скорости без добавки амина и далее до соотноше­
ния—4,0 практически не снижается. Добавка 0,4 молей триэтиламина на 
моль Т1С14 снижает выход полимера до 4,4 г,, последующее его прибав­



752______г. А. Чухаджян, Н. Ф. Носкова, И. М. Ростоыян, Н. Г. Карапетян

ление, вплоть до соотношения 2,0, не влияет на выход, и только при внесе­
нии 3-х молей амина на моль Т1С1< скорость реакции замедляется, оста­
ваясь несколько выше исходной (без амина).

Дифениламин увеличивает скорость полимеризации ацетилена при 
соотношении—0,7 (выход—3,7 г/г Т1С1«), т. е. максимум на кривой сдви­
нут в сторону большей концентрации амина-

Наибольший выход полимера при добавке анилина наблюдается при 
соотношении амин/Т։С1ч, равном 3,0.

Таким образом, из полученых результатов вытекает, что катализа­
торы Циглера, модифицированные прибавлением различных электроно­
донорных веществ, становятся весьма эффективными для полимериза­
ции ацетилена. Активность аминов, как и следовало ожидать, падает 
при переходе от третичных к первичным. Увеличение же выхода полиа­
цетилена при низких температурах без добавок амина связано, по-ви- 
димому, не с повышением концентрации ацетилена, а, прежде всего, со 
снижением хемосорбции ацетилена на поверхности катализатора, так 
как относительно прочная адсорбция ацетилена, по нашему мнению, 
является лимитирующей стадией изучаемой реакции.

Всесоюзный научно-исследовательский 
и проектный институт полимерных продуктов Поступило 6 III 1965

1Ռ -ԲԱՆՒ ՖԱԿՏՈՐՆԵՐՒ ԱՋԴեՑՈհԹՑՈհՆԸ 
ՑԽԳԼԵՐհ ԿԱՏԱԼհԶԱՏՈՐհ ԱԿՏհՎ-ՈհՔՅԱՆ 4.ՐԱ 

ԱՑԵՏՒԼեՆԽ ՊՈԼհՄեՐԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Դ-, Ս., 2ուխաջյան, ‘V. 3>. ‘Նոսկովսւ. Ի. Մ*. Ո*ոստուքյա6 և 
*Ա. Ջ*. Կարաս|1րտյա6

Ամփոփում

Ուսումնասիրվելէ ացետիլենի պոլիմերացումը հ.\(իզո-Շ^ց)գ— '['ՏՇԱ կա­
տալիզատորի ներկայությամբ, հեպտանի միջավա յրոլմ,-\-60° ֊ից—75°-ի ին­
տերվալում։ Ցույց կ տրվել, որ + 20°-ում սկսած ձ\]յ1=3 հարաբերությունից 
մինչև Al/Ti=7 հարաբերության սահմաններում պոլիմերի ելքը մնում է ան­
փոփոխ։ Ջերմաստիճանի իջեցմանը զուգընթաց (սկս.ած + 6Օ°-ից մինչև 
— 75 Շ) նկատվում է պոլիմերի ելքի ավելացում։ Ամիններով մոդիֆիկացիայի 
ենթարկված կատալիզատորի ներկայությամբ պոլիմերի ելքը կրկնապատկը- 
վում է։
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Получение эластичных полимеров 
катионной полимеризацией ацетальдегида

Н. Г. Карапетян, Г. В. Мовсисян, С. М. Восканян и Г. А. Чухаджян

Изучена полимеризация ацетальдегида на различных катализаторах катионного 
•характера: ВЕ3-эфират, Н25О4, А1С13 н 5ЬЕ3 при —78° в массе с целью получения 
эластичных, способных к вулканизации, каучукоподобных материалов.

Процесс полимеризации на указанных катализаторах длителен, получаемые поли­
меры содержат большое количество низкомолекулярных примесей и результаты опытов 
•плохо воспроизводимы. Впервые для полимеризации ацетальдегида в качестве катали­
заторов были применены ионообменные смолы, катиониты марки КУ-1, КУ-1 «Г». КУ- 
5М и КУ-6 «Г». В результате получены эластичные, каучукоподобные полимеры. На 
ионообменных смолах процесс полимеризации происходит до конца, с приемлемой ско­
ростью (1—2 часа); результаты опытов хорошо воспроизводимы, катализатор не теряет 
активности после одной операции и легко регенерируется.

Ацетальдегид, в зависимости от механизма полимеризации, обра­
зует эластичные, каучукообразные или твердые порошкообразные поли­
мерные материалы [1].

Эластичный полимер ацетальдегида впервые был получен в 1936 г. [2] полимериза­
цией на границе раздела фаз (—123°) путем многократного перевода его из жидкого 
состояния в кристаллическое. Работы эти представляли большой теоретический интерес, 
так как показали принципиальную возможность получения полимерных материалов на 
базе ацетальдегида.

Позднее, в 1959 году, было установлено [3], что кристаллизация не является един­
ственным условием полимеризации ацетальдегида; если применять некоторые катали­
заторы, то удается полимеризовать его при температуре—60°,—80°. После опублико­
вания упомянутых работ интерес к полимеризации ацетальдегида возрос. Усилия раз­
личных ученых привели к тому, что за короткое время было открыто несколько новых 
способов получения эластичного полнацетальдегида полимеризацией в присутствии раз­
личных активных и активированных окисей, катализаторов типа Льюисовских кислот 
п др. Полученному полимеру приписывается метил-полиакснметнленовая структура [I]:

СНз 
I -о-с-
I н

-он.

С целью получения эластичных, способных к вулканизации, каучу­
коподобных материалов нами была изучена катионная полимеризация 
ацетальдегида. В первоначальных опытах из большого числа катализа­
торов, предлагаемых в литературе, были испытаны ВРз'эфират, А1С1?, 
БЬРз [4] и Н25ОЧ [5], как наиболее активные для данного процесса.
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Полимеризацию проводили в массе при температуре—78°С. Опыты 
показали, что проведение полимеризации ацетальдегида в присутствии 
указанных катализаторов связано с большими трудностями, и получае­
мые данные являются весьма невоспроизводимыми. В зависимости от 
концентрации применяемых катализаторов ацетальдегид либо мгновен­
но превращался в паральдегид, либо давал полимеры в смеси с боль­
шим количеством низкомолекулярных примесей.

Результаты опытов по полимеризации ацетальдегида в присутствии 
катионных катализаторов

Таблица 1

Катализатор

Кол-во 
катализа­
тора в % 
от веса 

мономера

Кол-во 
ацеталь­
дегида, 

мл

Т-ра 
полиме­
ризации, 

°C

Время 
полимери­
зации, час

Характер 
полимера

Вы
хо

д п
о­

ли
ме

ра
, а

SbFj 0,2 10 ֊78 4-12 эластичн. 4
SbFj 1 10 —78 быстро паральдегид

BFj-эфират 0,02 10 -78 мгновенно •
ВР,-эфират 0,002 10 -78 1-2 эластичн. 2

HjSO, 10 10 -78 мгновенно паральдегид
H,SO< 1 10 -78 1-2 эластичн. 2
Aici; 0,2 10 —78 12-25 эластичн. 3
AlClj 1 10 -78 быстро паральдегид

Из данных таблицы 1 видно, что при очень низкой концентрации 
эфирата и серной кислоты удается получить эластичный полиацеталь­
дегид, однако полимеры очень липкие вследствие наличия в них низко­
молекулярных примесей. При более высокой концентрации катализато­
ров происходит мгновенное и количественное превращение ацетальдеги­
да в паральдегид.

Сравнительно хорошие результаты были получены с А1С13 и SbF3. 
Полученные на этих катализаторах лучшие образцы полиацетальдегида 
представляли собой эластичную белую массу с молекулярным весом 
150—500 тысяч [6]. Однако, применение указанных катализаторов свя­
зано с некоторыми затруднениями. Как известно, эластичный полиаце­
тальдегид является крайне нестабильным и уже при комнатной темпера­
туре заметно деполимеризуется [1].

Оставшиеся в полимере следы А1С13 и SbF3 ускоряют этот процесс, и 
при неосторожном обращении с полимером на поверхности катализато­
ра происходит превращение его в паральдегид.

В качестве катализаторов полимеризации ацетальдегида проверя­
лись ионообменные смолы, катиониты марки КУ-1, КУ-1 «Г>, КУ-5М. 
КУ-6<Г», в результате чего разработан легко осуществимый в промыш­
ленности способ получения эластичного полиацетальдегида с хорошими 
выходами, с минимальным количеством низкомолекулярных примесей и 
удовлетворительными скоростями процесса-
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Катиониты можно применять многократно, так как после промывки 
они легко восстанавливают свою активность. Другая отличительная чер­
та катионитов заключается в том, что они дают весьма воспроизводимые 
результаты.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов;

Очистка ацетальдегида. Ацетальдегид-ректификат (по ГОСТ 9585 
61), предварительно выдержанный над карбонатом натрия, ректифици­
ровался на лабораторной колонке (30 теоретических тарелок) и высу­
шивался пропусканием паров через колонку, заполненную молекуляр-

О
ными ситами марки 4А. Высушивать ацетальдегид необходимо в атмос 
фере инертного газа, иначе имеет место его окисление на поверхности 
сит. Ректификация ацетальдегида также производилась в атмосфере 
инертного газа. Такая тщательная очистка исходного ацетальдегида выз­
вана тем, что находящиеся в нем примеси—спирт, вода, уксусная кисло­
та—заметно влияют на процесс полимеризации.

Полимеризация. Для проведения полимеризации был сконструиро­
ван сравнительно простой реактор, состоящий из градуированного цилин­
дра с доходящим до дна боковым отводом, мешалкой и приспособлением 
для заполнения и откачки газов. Катиониты заливали дистиллированной 
водой и выдерживали 10—12 часов, затем переносили в бюретки, зали­
вали 5%-ной серной кислотой и снова выдерживали 10—12 часов. Для 
освобождения от серной кислоты катиониты тщательно промывали ди­
стиллированной водой до нейтральной реакции и сушили в вакууме при 
комнатной температуре до постоянного веса. Опыты показали, что высу­
шивать смолу необходимо тщательно. Взвешенное количество катионита 
помещали в цилиндрический реактор и дополнительно сушили при тем­
пературе 60—70° в течение 30 минут в вакууме (2 мм). Затем реактор 
продували аргоном и помещали в сосуд Дьюара с температурой—78°. 
В реактор, через боковую трубку, конденсировали 10 мл ацетальдегида 
и оставляли на полимеризацию, по окончании которой (длившейся 1—2 
часа) к полимеру добавляли ацетон или метанол, содержащий 1% {Э-наф- 
тиламина или бензидина, и растворяли полимер. Полученный вязкий 
раствор отфильтровывали от катализатора и осаждали водой- Катализа­
тор промывали ацетоном или метанолом для освобождения от следов 
полимера, затем дистиллированной водой, после чего высушивали и сно­
ва использовали.

Результаты опытов показаны на рисунке 1.
При применении 5ЬР3, А1С13 и других твердых катализаторов взве­

шенное количество их вносилось в реактор в атмосфере инертного газа 
и при—78° конденсировалось 10 мл ацетальдегида. Жидкие катализа­
торы (Н25О4 и ВР3-эфират) вводились в реактор при —78° после кон­
денсации ацетальдегида.

Полимеризация длилась от 4 до 25 часов. Обработку полимера про­
водили аналогично вышеописанному, однако ее в этом случае необходи­
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мо вести очень осторожно, во избежание деполимеризации образующе­
гося полиацетальдегида; обработку полимера 1%-ным раствором 3-наф- 
тиламииа в ацетоне необходимо проводить при температуре, не вы­
ше—10°С.

Рис. 1. Зависимость выхода полимера от количества катали­
затора. Условия полимеризации: температура —78°, количе­

ство ацетальдегида 10 мл, время 2 часа.

Из приведенных данных следует, что при полимеризации ацеталь­
дегида на катализаторах с ярко выраженной катионной активностью 
трудно получить удовлетворительные результаты. Из других катализа­
торов полимеризации ацетальдегида в эластичный полимер можно упо­
мянуть 7-окись алюминия. На ее поверхности при—78°С с хорошим 
выходом получается нелипкий полиацетальдегид с высоким молекуляр­
ным весом. Недостатком этого катализатора является сравнительно 
большая продолжительность полимеризации (50 часов [1]).

Можно было предположить, что катиониты могут служить хороши­
ми катализаторами для полимеризации ацетальдегида, поскольку они в 
себе сочетают свойства как кислоты, так и развитой поверхности.

Как и следовало ожидать, исходя из характера смол, получаемые по­
лимеры были атактическими, аморфными. Из рисунка 1 видно, что КУ-1 
менее интенсивно инициирует полимеризацию ацетальдегида, чем та же 
марка смолы, но только в гранулированном состоянии (КУ-1 «Г»). Наи­
большей каталитической активностью обладает КУ-6 «Г», при примене­
нии которого ацетальдегид почти количественно полимеризуется. Полу­
чающиеся в его присутствии полимеры совершенно нелипкие . и имеют 
наибольший молекулярный вес. Катионит КУ-5М также инициирует поли­
меризацию ацетальдегида, однако получаемые полимеры липки вслед­
ствие наличия в их низкомолекулярной фракции.

Оптимальное количество применяемого катионита, в зависимости ох 
его марки, колебалось от 5 до 20%. от веса ацетальдегида. В случае при­
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менения более низкой концентрации выход полимера уменьшается. То 
же самое наблюдалось и при увеличении количества катализатора сверх 
оптимального. По всей вероятности, с увеличением количества катиони­
та кислотность среды увеличивается, что влечет за собой установление 
равновесия полимеризация—деполимеризация. С дальнейшим повыше­
нием количества катионита и, следовательно, кислотности среды, рав­
новесие полностью смещается в сторону деполимеризации-

Для подтверждения высказанного нами предположения о зависи­
мости выхода и качества полимера от кислотности среды были измерены 
pH системы при различных количествах катионитов. Измерение произ­
водили при 15° в атмосфере инертного газа во избежание окисления 
ацетальдегида кислородом воздуха и искусственного понижения pH сре­
ды. Измеренное количество ацетальдегида заливалось в чашку с наруж­
ным охлаждением для поддержания температуры (15°) и добавлялось 
взвешенное количество катионита, соответствующее применяемому при 
полимеризации. После тщательного перемешивания погружали электро­
ды и измеряли pH системы. Данные измерения, произведенного для 

.КУ-5М, приведены в таблице 2.

Зависимость выхода полимера и pH среды 
от количества катионита

Таблица 2

Кол-во 
ацетальде­

гида, г
Кол-во 

КУ-5 М, г рн Выход полимера, г 
за 2 часа при —78'

50 — 6,17-6,22
50 0,5 5,8 25
50 - 2,5 5,3 35,5
50 4,0 4,9 24,0
50 10,0 4,6 полимер 

отсутствовал

Из данных таблицы 2 видно, что наибольший выход получается при 
рН=5,3, которому соответствует 5%. катионита от веса мономера. При 
понижении pH до 4,6 образования полимера уже не наблюдалось. Для 
остальных катионитов также наблюдалось равномерное снижение pH по 
мере повышения их количества. Кислотность среды, при которой были 
получены максимальные выходы полимера для всех катионитов, колеба­
лась в интервале pH, равном 5—5,5, при pH в исходном ацетальдегиде, 
равном 6,20.

Всесоюзный научно-исследовательский
и проектный институт полимерных продуктов Поступило 10 VI 1965
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ԷԼԱՍՏհԿ ՊՈԼՒՄԵՐՆեՐԽ ՍՏԱՑՈՏՍ՜ 
ԱՑեՏԱԼահԳհ ԿԱՏԽՈՆՍԼՅԽՆ ՊՈԼՒՄեՐԱՑՄԱՍՌ

*1». Դ>. ԿարապհտյաՏ, Լ. Վ. VnifufiujuiG, U. Ս*. Ոսկանյսւն և 
Դ*. 0». ՏուիւաջյսւՏ

Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ացետալդեհիդի պոլիմերացումը կատիոնալին բնույթի 
տարբեր կատալիզատորների ներկայությամբ—78°-ում, մասսայում։ Ցույց է 
տրված, որ նշված կատալիզատորների վրա ացետալդեհիդի պոլիմերացումը 
տևում է 25—50 ժամ, և ստացված պոլիմերներն իրենց մեջ պարունակում են 
ցածր մոլեկուլային կշիռ ունեցող խառնուրդներ։ Այս կատալիզատորների ներ­
կայությամբ դժվար է ստանալ վերարտադրելի արդյունքներ։ Մշակվել է է լաս­
տիկ սլոլիացետալդեհիդի ստացման նոր եղանակ, իբրև պոլիմերացման 
կատալիզատորներ կիրառելով կատիոնափոխանակային խեժեր' КУ-1, КУ-1 
«Г», КУ-5М և КУ-6 «Г>: Պոլիմերացումն այս դեպքում տևում է 1—2 ժամ, 
ստացված արդյունքները վերարտադրելի են։

Կատիոնիտների մյուս դրական հատկությունն այն է, որ լվացումից հետո 
կարելի է նրանց, առանց ակտիվությունը նվազած լինելու, նորից օգտագործել 
իբրև կատալիզատոր։
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Исследования в области производных 
двуосновных карбоновых кислот

XXX. Некоторые Ы-метил-а-алкил- и а-алкилмеркаптосукцннимиды

А. Л. Мнджоян, Н. А. Бабнян, Н. Е. Акопян н А. А. Гамбурян

Взаимодействием ангидридов алкил- и алкилтиоянтарных кислот с 30%-ным раст­
вором метиламина и последующим нагреванием образовавшихся сукцинамовых кислот 
синтезированы две группы Ы-метилзамещенн.ых з-алкил- и з-алкилмеркаптосук- 
цинимидов.

Испытание противосудорожной активности синтезированных соединений показало, 
что в отношении коразоловых, никотиновых и ареколиновых судорог обе группы не ак­
тивны. В отношении электрических судорог некоторую активность проявляют только 
И-метил-а-бутнл- и М-метил-а-амилсукцинимиды.

Литературные данные по синтезу и изысканию новых противоэпи- 
лептических препаратов ряда замещенных сукцинимидов свидетель­
ствуют о том, что некоторые из них представляют практический интерес 
при лечении кратковременной эпилепсии [1]. В продолжение начатых ис­
следований [2] нами осуществлено получение и фармакологическое ис­
следование двух групп замещенных Ы-метилсукцинимидов:

ЯСН —СО.
I >ЫСН, 
СН^СО7

Я'ЗСН -со 
с!:на-со ^ЫСНз

R—R'—СНЭ, С3Н5, С3Н7, С4Н„ СзНц, 1-С3Н7, 1-С4Нд, 1-СзНц.

Указанные соединения синтезировались из ангидридов алкил-[3] и 
алкилтиоянтарных кислот [4] действием на них 30—40%-ным раствором 
метиламина и затем циклизацией образовавшихся сукцинамовых кислот 
при 200—220°:

Н'БСН—СООН 
I
СНз—СОЫНСНз

R'SCH -СО,
>1ЧСНз + Н։О.

СН։-С07

Для испытания противосудорожной активности использовалась ме­
тодика максимального электрошока и снятия судорог, вызванных ни­
котином, ареколином и коразолом.

Препараты вводились Рег оз—в 2%-ном масляном растворе за 1,5 часа до введения 
противосудорожных препаратов. Никотин вводился внутрибрюшинно в дозе 10 мг)кг, 
ареколин—подкожно в дозе 15 мг/кг и коразол—80 ла/ка. Электрошок вызывался про­
пусканием переменного тока силой 50 тА, частотой 50 гц через голову животного при 
помощи корнеозных электродов; продолжительность 0,2 сек. Критерием противосудо­
рожной активности по методике электрошока было отсутствие тонической экстензорной. 
фазы припадка.
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Т. кип. 
в °С./мм

Молекулярная 
формула

СН3 60,0 107-8/5 с։н,о։н*  •• 1,4796 1,1456

С,Н, 71,0 105-6/3 С,Н1։ОзЫ’* 1,4780 1,1066

С3Н, 66,0 120-1/3 с.н1։о։м 1,4740 1,0678

изо-С3Н, 74,0 106/8 С8Н։30зН 1,4800 1,0758

С4Н, 78,0 128-9/7 с,н։50։н 1,4730 1,0359

изо-С4Н, 80,0 124—6/5 С։Н1։О։М 1,4710 1,0419

С8Ни 78,0 132-4/2 С։оН «О։Ы 1,4740 1,0211
нзо-С։Н։1 70,0 139-40/5 С10НпО։К 1,4723 1,0227

* Т. кип. 223° [5]; 115-117717,5 мм [1].
•• 118-120/15 мм [5].



^•ЫСНз

Таблица 1

мив А нал И 3. %
о С н
Ф О О о о
X

X о
= °

X 
Ф

5 °
X 
Ф 
н = о Ф 

п:Х 5 = гХ 5 = ЭХ ֊ *я со 3 0) <О 3 <и соя X Я ч X я п X я п X

31,540 31,507 56,70 57,01 7,08 7,46 11,02 11.5
36,158 36,112 59,55 59,87 7,85 7,59 9,92 10,05
40,920 40,849 61,94 • 61,63 8,29 8,12 9,03 9,08

40,920 40,982 61,94 61,85 8,29 8,56 9,03 9,29
45,394 45,827 63,87 64,00 8,93 9,02 8,28 8,43

45,394 45,404 63,87 63,90 8,93 9,03 8,28 8,01

50,012 50,431 65,57 65,55 9,29 9,37 7,65 7,98

50,012 50,212 65,57 66,00 9,29 9,43 .7,65 8,04



R'SCH -CO
.
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Результаты исследований показали, что обе группы соединений не 
оказывают влияния на никотиновые, ареколиновые и коразоловые судо­
роги. На судороги, вызванные электрошоком, некоторую активность про­
явили N-метил-а-бутил- и -а-амилмеркаптосукцинимиды; фаза тони­
ческой экстензии отсутствовала, и припадок приобретал клонический 
характер.

Экспериментальная часть

^-Метил-г-алкилсукцинимиды. В колбу Вюрца с высоким отводом 
помещалось 0,05 моля ангидрида алкилянтарной кислоты. К нему при 
охлаждении проточной водой приливалось 20 мл 30%-ного раствора ме­
тиламина- Смесь оставлялась на ночь, затем почти полностью отгоня­
лась вода, остаток сливался в колбу Кляйзена и нагревался до 220°. По 
достижении этой температуры продукт реакции отгонялся в вакууме 
(таблица 1).

№-Метил-а.-алкилмеркаптосукцинимиды. получены по методу,, 
описанному выше.

Ангидриды алкилянтарных и алкилтиоянтарных кислот синтезиро­
ваны взаимодействием кислот с хлористым ацетилом (3 моля на 1 моль 
кислоты); 0,05 моля кислоты с 0,15 моля хлористого ацетила оставлялось- 
на ночь. Затем реакционная смесь нагревалась 2—3 часа на водяной ба­
не. После отгонки избытка хлористого ацетила в вакууме водоструйного- 
насоса продукт реакции перегонялся в вакууме.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VII 1965

ՀեՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈհՆՆԵՐ եՐԿՃՒՄՆ ԿԱՐԲՈՆԱԹԹՈհՆ^Րհ 
ՍԼԾՍԼՆՑՅԱԼՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՄ

XXX. Մի բանի Ւ1-մեթիլ-։-ալկիւ- և տէ-ալկիլւքերկապտասուկցինիմիղնհբ

Ս>. V Ս*Տշոյա 6, *Ъ.  О.. Аш|*|>]шв,  *1».  Ծ. 2,ակոթյա6 և Հ. Հ. Я-mif բ ուր յա6

Ամփոփում

Գրականության տվյալներով որոջ տեղա կա լվա ծ սուկցինիմ իդնե ր գործ֊ 
նական հետաքրքրություն են ներկայացնում կարճատև էպիլեպսիայի բուժման 
համար։ Ներկա հաղորդման մեջ նկարագրված են մի քանի տեղակայված 
N-մեթիլսուկցինիմ իդների ստացումը և նրանց ֆարմ ակալոգիական ուսում­
նասիրության արդյունքները։ Այդ միացությունները սինթեզել ենք ալկիլ-և 
ալկիլմերկապտասւսթաթթուների անհիդրիդների վրա մեթիլամինի 40^-անոց- 
ջրային լուծույթ ազդելով և ստացված սուկցին ամ ա թթունե րը 200—220° ֊ում՛ 

ենթարկելով։
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Սինթեզված միացությունների հակացնցումային ակտիվության փորձար­
կումը ցույց է տվել, որ կորազոլային, նիկոտինային և արեկոլինային ցնցում­
ների նկատմամբ նրանք ակտիվ չեն, իսկ էլեկտրական ցնցումների նկատմամբ 
որոշ ակտիվություն ցուցաբերում են միայն ^Հ-մեթիլ֊Ղ-բուտիլ և 'Հհ-մեթիլ-Յ*  
ամիլսուկցինիմի գները։
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Реакции карбалкоксилирования
V. К вопросу об образовании и превращениях карбоновых кислот 

в условиях карбалкоксилирования

М. Б. Ордян и Я. Т. Эйдус

Пентен-1, гексен-1, циклогексен и циклогексанол, примененные в качестве акцепто­
ров гидрид-ионов при карбметоксилировании метилциклогексана в условиях сернокис­
лотного катализа, претерпели гидроизомеризации, что указывает на скелетную изоме­
ризацию образовавшихся карбоний-ионов; 1-этилциклогексен гидроизомеризации не 
претерпевал.

При растворении жирных карбоновых кислот (н-валериановая, н-капроновая) з 
концентрированной серной кислоте при комнатной температуре не происходит скелет­
ной изомеризации, что свидетельствует о том, что ацилий-поны, образующиеся из этих 
кислот, не способны к такой изомеризации в этих условиях.

С ростом температуры реакции в первой стадии карбметоксилирования насыщен­
ных углеводородов отношение количеств карбоновых кислот, выделенных в первой и во 
второй стадии, непрерывно возрастает снмбатно росту общего выхода кислот.

Гидрокарбалкоксилирование олефинов в условиях кислотного ката­
лиза при помощи муравьиной кислоты и спиртов представляется таким 
образом [1—4], что молекулы олефинов присоединяют протоны кислоты с 
образованиехм карбоний-ионов, которые далее под действием окиси уг­
лерода в момент ее выделения из муравьиной кислоты превращаются в 
ацилий-ионы. Последние, взаимодействуя со спиртами, дают сложные 
эфиры, а с водой—карбоновые кислоты. При этом происходит регенера­
ция протонов. Конечными продуктами реакции, в основном, являются 
эфиры и кислоты, содержащие в а- положении к карбалкоксильной и, 
соответственно, карбоксильной группе либо четвертичный атом углеро­
да с двумя метильными группами, либо третичный атом углерода с 
этильной группой, независимо от того, исходят ли из нормального или 
разветвленного олефина. Это указывает на протекание скелетной изоме­
ризации в процессе реакции. Можно представить две схемы этой изоме­
ризации: на стадии углеводородного карбоний-иона, перед присоедине­
нием СО:

н\ + ___
СН3СН3СН,СН=СН, -—*՜ СН3СН։СН։СНСН3 7—>

+ со +
~—* СН3СН։С(СН3), -------> СН3СН։С(СН3)։СО (1)

или на стадии ацилий-йона, после присоединения СО:

Армянский химический журнал, XIX, 10—3
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+ со + _ ____ к֊
СН։СН։СН,СНСН3 -------► СН3СН3СН,СН(СНз)СО ч------

7՜»՜ СН»СН։С(СНз)։СО. (2)'

Ранее отмечалось [1], что при гидрокарбалкоксилировании олефинов 
изомеризации углеродного скелета способствуют повышение темпера­
туры реакции в первой стадии и увеличение концентрации серной кисло­
ты и ее относительного количества. Это видно из роста выхода форм с 
четвертичным атомом углерода.

В настоящей работе нами наблюдалась скелетная изомеризация при 
карбалкоксилировании метилциклогексана муравьиной кислотой, в при­
сутствии пентена-1, гексена-1, циклогексена и циклогексанола в качестве 
акцепторов гидрид-ионов [1—3]. В этих условиях эти соединения превра­
щались в карбоний-ионы, которые соединялись с гидрид-ионом, отрываю­
щимся от метилциклогексана, с образованием смесей соответствующих 
насыщенных углеводородов, в которых продукт изомеризации составлял 
85—97%. Из пентена-1 получена смесь изопентана и я-пентана (12:1), 
из гексена-1—смесь 2-метилпентана, 3-метилпентана и н-гексана 
(24 : 11 : 1), из циклогексена и циклогексанола—смесь метилциклопента­
на и циклогексана (5,4 : 1).

Таким образом показано, что карбоний-ион изомеризуется перед, 
ирисоединением СО. Например, гексен-1 изомеризуется по схеме:

+н+
СН3СНзСН։СН,СН = СН։ ՝ >

-н+

Т—»• СНзСН։СНаССНз 7—*՜
+н+ + I
\СН3СН։СН։СНзСНСНз___  1 СНз

—н+
-—*՜ СН,СН,СН?СНСН.СН,~— 

II

+н-
1 <՜ > сн3сн։снзснснз:

+ +н-
II СН3СН։ССН։СНз < > СН3СНзСНСН։СН։.

СН3 -Н՜ , СНз

Отметим, что карбоний-ион из 1-этилциклогексена не изомеризовал­
ся и из него получен только этилциклогексан.

Для выяснения возможности изомеризации ацилий-ионов в усло­
виях карбалкоксилировании нами изучалось поведение я-валериановой 
и я-капроновой кислот в присутствии концентрированной серной кислоты^ 
в этих же условиях.
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Майер [5] показал, что карбоновые кислоты, растворенные в избыт­
ке серной кислоты, легко реагируют с метиловым спиртом, с образова­
нием сложных эфиров, и высказал предположение, что карбоновые кис­
лоты, растворяясь в серной кислоте, превращаются в смешанные ангид­
риды—ацилсерные кислоты. В дальнейшем [6] были получены данные, 
на основании которых можно было принять, что ацилсерные кислоты 
находятся в равновесии с ацилий- и гидросульфат-ионами:

КСОО5О;Н ~КСО + 5О4Н՜.

Нами найдено, что н-валериановая и я-капроновая кислоты не пре­
терпели скелетной изомеризации при растворении в концентрированной 
серной кислоте. Интересно отметить, что согласно Коху [7], однородная 
кристаллическая 2,2,4,4-тетраметилвалериановая кислота, полученная 
из диизобутилена, под действием серной кислоты и СО при 100 атм и 
комнатной температуре полностью разложилась с поглощением СО и 
образованием триметилуксусной кислоты и кислот Се, С7 и Се. Исследо­
вание поведения разных олефинов в реакции гидрокарбалкоксилирова- 
ния показало [1,2], что их можно в основном разделить на две группы. К 
первой относятся преимущественно олефины нормального строения, пре­
вращающиеся главным образом в продукты прямого гидрокарбалкокси- 
лирования, сопровождающегося скелетной изомеризацией [1]. Ко второй 
группе принадлежат такие разветвленные олефины, как изобутилен и 
изоамилены, которые превращаются с малым выходом в производные 
мономерной формы и с большим выходом—в производные полимерных 
форм и продуктов диспропорционирования. Последние, по-видимому, 
возникают из полимерных форм. Так, из изоамиленов получаются не толь­
ко кислоты С8 и их эфиры, но и кислоты СБ, С7> С9 и С։о и их эфиры 
[2]. Приведенные выше данные Коха указывают на то, что в условиях 
карбалкоксилироваиия не только алкилкарбоний-ионы, но и ацилий-ионы 
сильно разветвленных кислот способны разлагаться с присоединением 
СО и образованием кислот меньшего молекулярного веса. При реакции 
нормальных олефинов карбоний-ионы, соединяющиеся с СО, представ­
ляют собой вторичные образования (см. схему 1), в то время как в реак­
ции разветвленных олефинов они образуются сразу присоединением 
протона. Это обстоятельство, по-видимому, оказывает влияние на их кон­
центрацию и на соотношение кинетики присоединения СО и процессов 
полимеризации и диспропорционирования, что и приводит к разному 
поведению олефинов обеих групп в реакции гидрокарбалкоксилиро- 
вания.

Ранее отмечалось [1,2], что карбоновые кислоты образуются уже в 
первой стадии реакции взаимодействием ацилий-ионов с водой, вводи­
мой в реакционную среду вместе с серной и муравьиной кислотами. С 
повышением температуры в первой стадии выход кислот возрастал при 
гидрокарбметоксилировании олефинов [1] и падал при карбметокси- 
лировании насыщенных углеводородов в присутствии спиртов в качестве 
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доноров гидрид-ионов [3]. Такое различие, по-видимому, обязано раство 
рению части кислот, образующихся в первой стадии, в слое насыщенных 
углеводородов, который отделяют от реакционной массы перед добавле­
нием спирта во второй стадии. В отличие от части кислот, растворенных 
в сернокислотном слое, эти кислоты не подвергаются этерификации 
спиртами во второй стадии.

Таким образом, распределение карбоновых кислот в обоих слоях 
реакционной смеси в первой стадии может оказывать влияние на соот­
ношение выходов эфиров и кислот при карбалкоксилировании насыщен­
ных углеводородов в присутствии акцепторов гидрид-ионов.

В настоящей работе определялось распределение карбоновых кислот 
по обоим слоям (К1/К2) при карбметоксилировании насыщенных угле­
водородов в присутствии олефинов и был найден симбатный ход зави­
симости этого распределения и зависимости выхода карбоновых кислот 
от температуры реакции в первой стадии (табл. 1).

Экспериментальная часть

Превращение карбоновых кислот при растворении в серной кислоте 
исследовалось следующим образом. В четырехгорлую круглодонную кол­
бу, снабженную механической мешалкой, термометром, обратным холо­
дильником и капельной воронкой, загружали 4 моля НгВОч (92 или 96%) 
и постепенно, при энергетичном перемешивании, прибавляли 0,5 моля кар­
боновой кислоты (н-валериановой или капроновой) при объемной скоро­
сти 0,5 мол/час и постоянной температуре (3 или 25°). Перемешивание 
продолжали еще 3 часа при той же температуре, и реакционную смесь 
оставляли на ночь. На следующий день прибавляли 3,75 моля безводно­
го метанола. Метиловые эфиры, полученные после разбавления реак­
ционной смеси водой с добавкой льда, согласно анализу методом газо­
жидкостной хроматографии [8], оказались метиловыми эфирами исход­
ных кислот.

Реакция карбметоксилирования насыщенных углеводородов про­
водилась по методике, описанной ранее [3], при соотношении 
Н25О4:НСООН:А:Д:СНзОН= 10:2:1:2:7,5, температуре в первой стадии 
15° и скорости прибавления акцептора гидрид-ионов А-0,25 мол./час 
(Д—насыщенный углеводород—донор гидрид ионов). Метилциклогексан 
в количестве 1 моля загружали в описанную выше реакционную колбу 
вместе с серной кислотой и при энергичном перемешивании прибавляли 
одновременно муравьиную кислоту и акцептор гидрид-ионов. В качестве 
акцепторов гидрид-ионов применены: пентен-1, гексен-1, циклогексен, 
циклогексанол и 1-этилциклогексен.

По окончании реакции в первой стадии отделяли слой насыщенного 
углеводорода с растворенной в нем частью образовавшихся карбоновых 
кислот. Смесь метиловых эфиров, полученная после разбавления отде­
ленного сернокислотного слоя водой с добавкой льда, анализировали 
методом газожидкостной хроматографии [8]. Слой насыщенных углево­
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дородов анализировался методом капиллярной газожидкостной хрома­
тографии.

Полученные результаты приведены в таблице 1. -

Таблица 1
Насыщенные углеводороды, полученные в реакции 

карбметоксилирования метилциклогексана

Исходный акцептор 
гидрид-ионов Углеводороды

Содержание 
в смеси насы­
щенных угле­

водородов в °/0

Пентен-1 Изопентан 
я-Пентан

92,5
7,5

Гексен-1 2-Метилпентан 
З-Метилпентан 
я-Гексан

66,3
30,9
2,81

Циклогексен Метнлциклояентан 
Циклогексан

84,5
15,5

Цнклогексанол .Метилциклопентан 
Циклогексан

84,3
15,7

1-Этилциклогексен Этилциклогексан 100

В другой серии опытов при карбметоксилировании метилциклогек­
сана, метилциклопентана и 2-метилбутана в тех же условиях, с приме­
нением 1-этилциклогексена в качестве акцептора и при варьировании 
температуры реакции в первой стадии определялись количества свобод­
ных карбоновых кислот, выделенных в первой стадии из слоя насыщен­
ных углеводоров (К։) и из реакционной смеси второй стадии (Кг). 
Найдено, что с ростом температуры реакции первой стадии отношение 
К1/К2 возрастает симбатно росту общего выхода кислот (табл. 2).

Зависимость отношения количеств кислот, выделенных в I и II стадиях 
и выходы кислот от температуры реакции в первой стадии

Таблица 2

Донор гидри Д-И О И 0 в

Температура 
реакции 

в первой 
стадии, °С

'|-СН3 —СНЭ ССС-С 
1 

С

Кг/К, ВЫХОД 
кислот, °/0 Кх/К,

Выход 
кислот, 

°/о
К1/К,

Выход 
кислот, 

°/о

0 1,8 32,4 2,4 40,8 1,4 39,7
5 1,5 38,4 2,6 42,2 1,4 39,4

15 2,7 41,5 6,7 46,4 2,1 47,1
30 3,7 48,8 9,8 51,6 . 5,3 50,0

Институт органической химии 
им. Н. Д. Зелинского АН СССР Поступило 14 VI 1965
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kUPPULhOfUbLim ՌեԱԿՑՒԱՆԵՐ

V. Աարթայկօրսիլման պայմաններում կարրոնարրունեբի առաջացման 
և փոխարկումների մասին

Ծ*. R. OrqjuiG և Տա. 8. էյգոսււ

Ամփոփում

Ծծմբաթթվական կատալիգի պայմաններում մ եթիլցիկլոհ եքս ան ր կարբ֊ 
մեթօքսիլելիս պենտեն֊1 ֊ր, որն օգտագործվում է որպես հիդրիդ-իոնի ակ- 
ցեպտոր, ենթարկվում է հիդրոիզոմերացման, վերածվելով իզոպենտանի, որբ 

9ՈԼԼ9 է տալիս CHjCHsCH2CHCHa իոնի կմաիւքալին իգոմև բանա լրէ Սենլակվ 
ջերմաստիճանում խիստ ծծմբական թթվում ճարպալին թթուներ (ն-վալերիա- 
նաթթոլ և ն-կապրոնաթթոլ) լուծելիս կմախքային իզոմերացոլմ տեղի լի ու­
նենում, որը վկայում է այն մասին, որ ացիլիում-իոնացերր, որոնք առաջանում 
են այդ թթուներից, այդ պայմաններում ընդունակ չեն իզոմերանալու։ Հագե­
ցած ածխաջրածինների կարբմ եթօքսիլմ ան պրոցեսի առաջին փուլում ջեր­
մաստիճանի բարձրանալուն զուգընթաց մեծանում է ինչպես կարբոնաթթու­
ների ընդհանուր ելքը, այնպես էլ առաջին և երկրորդ փուլերում ստացվող 
կարբոնաթթուների քանակական հարաբերությունը։
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Синтез гербицидов

XVII. Галоидуксусные и арилоксиуксусные эфиры бутиндиола-1,4

В. В. Довлатян и К. А. Элиазян

В качестве возможных гербицидов с малой летучестью и высоким кислотным эк­
вивалентном получены хлоруксусный и арилоксиуксусные эфиры бутиндиола-1,4 эте­
рификацией его свободными кислотами под действием каталнческих количеств л-толуол- 
сульфокислоты в среде дихлорэтана или толуола.

Наличие кратной связи в молекулах гербицидов при сохранении ос­
новного скелета их токсофорных группировок зачастую приводит к повы­
шению активности, а иногда и к существенному изменению селективно­
сти действия препаратов, особенно, при малых нормах расхода.

Примерами соединений с повышенной активностью могут служить, в частности, 
'К,К-диаллил-а-хлорацетамид [1], 1-метилпропин-2-ил-М-3-хлорфенилкарбамат (препа­
раты Б и ФК), 4-хлорбутин-2-ил-Ы-3-хлорфенилкарбамат (карбин), причем последние 
два препарата являются гербицидами узко избирательного действия и рекомендуются 
для борьбы с овсюгом в посевах пшеницы и ячменя [2].

Несмотря на большое число синтезированных и изученных сложных эфиров арил­
окси- и галоидуксусных кислот в литературе нет данных относительно гербицидной ак­
тивности эфиров этих кислот, содержащих в спиртовом радикале ацетиленовую связь.

С целью получения сложных эфиров с высоким кислотным эквива­
лентом и малой летучестью мы предприняли синтез и изучение некото­
рых галогенуксусных и арилоксиуксусных эфиров бутиндиол а-1,4 сле­
дующей общей формулы:

RCOOCHjCsCCHjOOCR, где R=ArOCH։, СН,С1.

Синтез указанных эфиров осуществлен этерификацией бутиндиола- 
1,4 действием свободных кислот, в присутствии каталитических коли­
честв n-толуолсульфокислоты, в среде дихлорэтана или толуола и при 
азеотропной отгонке выделившейся воды:

2RCOOH4-HOCHaC = CCH։OH-------> RCOOCH։C=CCHjOOCR + 2H։O.

Опыты показали, что в указанных условиях феноксиуксусная кисло­
та сравнительно гладко образует ожидаемый эфир только в сре­
де дихлорэтана и при температуре кипящей водяной бани, а при высокой 
температуре (140—150°) имеет место осмоление реакционной смеси. 
Между тем галоидарилоксиуксусные кислоты, а также хлоруксусная 
кислота реагируют с бутиндиолом и образуют соответствующие эфиры 
только при этой температуре и в среде толуола.
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Несмотря на проведение ряда опытов и изменения условий этери­
фикации, нам не удалось получить бутиндиоловый эфир трихлоруксуснон 
кислоты; при попытке получении последнего выделяется почти рассчи­
танное количество воды, что указывает на протекание этерификации, од­
нако, по окончании реакции продукт не кристаллизируется, а при попыт­
ке его очистки перегонкой в вакууме имеет место осмоление. Все полу­
ченные бутиндиоловые эфиры представляют собой кристаллические ве­
щества; выходы и данные их элементарного анализа, приведены в таб­
лице.

Таблица
РСООСН։С = ССН։СООЯ

Молекулярная 
формула

А н а лиз в °/0

Т. пл. 
в “С

С„Н։8О

С>4Н։։О,С1։

С։։НаоО։С1։

80,6

86,5

43,0

73

96-97

89-90

16,32

19,02

29,24

28,98

16,7

18,98

29,07

67,50 67,79 5,35 5,07

R

Экспериментальная часть

Бутиндиоловый эфир феноксиуксусной кислоты. В трехгорлую круг­
лодонную колбу, снабженную обратным холодильником, водоотделите­
лем и механической мешалкой, помещают 15,2 г (0,1 моля) феноксиук­
сусной кислоты, 4,3 г (0,05 моля) бутиндиола-1,4, 0,5 г п-толуолсуль- 
фокислоты и 25 мл дихлорэтана. Смесь нагревают на кипящей бане в 
течение 3,5 часов; за это время выделяется около 2 мл воды. По окон­
чании реакции содержимое колбы промывают водой, раствором соды 
и растворяют в эфире- Эфирный раствор высушивают над безводным 
сульфатом магния. После удаления эфира остаток закристаллизовывает- 
ся. Т. пл. 73° (из спирта), выход 12,5 г (80,6%).

Бутиндиоловый эфир 4-хлорфеноксиуксусной кислоты. В трехгорлую 
круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, водоотде­
лителем и механической мешалкой, помещают 9,33 г (0,05 моля) 4-хлор- 
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феноксиуксусной кислоты, 2,15 г (0,025 моля) бутиндиола-1,4, 0,25 г п- 
толуолсульфокислоты и 50 мл толуола. Смесь нагревают на масляной՜ 
бане в течение 5 часов при температуре 140—150°. За это время выде­
ляется 0.8 мл воды. По окончании реакции содержимое՜ колбы промыва­
ют водой, раствором соды и растворяют в эфире. После удаления раст­
ворителей остаток обрабатывают небольшим количеством эфира, выпав­
шие кристаллы отсасывают. Выход 9,2 г (86,5%), т. пл. 96—97° (из бен­
зола). Аналогичным путем получают остальные эфиры бутиндиола.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 18 VIII 1965

гьррьзьт-ъьгь иьъэъя
XVII. Հալոզեն- 1ւ տրիլօրսիքացախաբբունեթի բոււոիՏ-2-^իոլային էսթերնեբբ

Վ. Վ. Դ*ովւաթյա6 և Կ. Օ.. էլ|ւսւ<լւաճԱմփոփումՀաշՀ/: առնելով եռակի կապ պարունակող մի քանի բարձրակտիվ հերբի­
ցիդների օրինակները և ցածր ցնդելիութ յուն ու բարձր թթվային համարժեք 
ունեցող հերբիցիդներ սինթեզելոլ փորձը, ստացել և բնոլթադրել ենք քլորքա֊ 
ցախաթթվի և չորս ա րիլօքսիքացախաթթունե րի բուտին֊2֊դիոլ֊1,4-ալին էս- 
թերներ։

Նշված էս թե րնե րը սինթեզված են բուտինդիոլի և համ ա պատասխան 
թթուների փոխազդեցությամբ' պ֊տոլուոլսուլֆոթթվի կատալիտիկ քանակների 
ներկայությամբ դիքլորէթանի կամ տոլուոլի միջավայրում։
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Синтез гербицидов

ХУ1П. К-Диалкиламиноалкил- АГ-арилмочевнны и И'-арилтиомочевины

В. В. Довлатян и Э. Н. Амбарцумян

С целью установления влияния аминной функции на гербицидную активность не­
которых двузамещенных производных мочевины и тиомочевины и в поисках потенци­
альных водорастворимых почвенных гербицидов, конденсацией арилизоцианатов и 
изотиоцианатов с диалкиламиноалкиламинамн получены М-диалкиламиноалкил-Ы'-арил- 
мочевины и -тиомочевнны.Физиологическая активность водорастворимых форм почвенных гер­бицидов изучена сравнительно мало. Между тем, выраженная гидро­фильность гербицидных препаратов может не только исключить необхо­димость их применения в виде эмульсий и суспензий, иногда труднопри- готовляемых, но и в известной мере усилить корневое действие соедине­ний в связи с повышением их доступности для растений в почве.С учетом этих соображений нами ранее были синтезированы диал- киламиноалкил-М-арилкарбаматы АгЫНСОО(СН2)пЫК2, которые были испытаны в виде хорошо растворимых в воде солянокислых солей и йодметилатов [1].В продолжение указанных исследований, в настоящем сообщении, в качестве возможных гербицидов с аминной функцией описываются амидо- и тиоаналоги упомянутых выше соединений Ы-диалкиламиноал- кил-Ы'-арилмочевины и М'-арилтиомочевины следующей общей фор­мулы:

АгННСХЫН(СН,)пЫК։1

где Ат=С,Н։, 3֊С1С,Н4, 4-С1С։Н4: Х=О, 8; п=2, 3; Н=СН։, СаН։.Синтез этих соединений осуществлен конденсацией арилизоциана­тов и -изотиоцианатов с диалкиламиноалкиламинамн, которые, в свою очередь, были получены из соответствующих хлоридов способом, осно­ванным на применении фталимидокалия:
КН(СО),С.Н, НСОК(СН։),

* й։М(СН,)пЫН;

АгЛСХ
--------► Аг1ЧНСХЫН(СН։)пНЯ։.

К։Ы(СН։)ПС1
НС1



Таблица I
АгИНСОМНИ

Аг R Молекулярная 
формула

Выход 
в %

Т. пл, 
в °С

Анализ И в о/о Т. пл. 
пикрата 

в X

Анализ И в %

найдено вычис­
лено найдено вычис­

лено

с։н։ СНаСНаЫ(СН3)а С1։НПОМ3 88,2 134-135 19,76 20,29 156-157 18,97 18,26
3-С1С,Н4 СНаСНаМ(СН3)а С։1Н։.ОМ3С1 76,0 — 17,66 17,43 165-166 18,06 17,85

С.Н, СНаСНаМ(С3Н,)3 С։эНа1ОНз 76,0 — 17,79 17,87 132-134 18.30 18,10
С.Н, СНаС(СН3)аСНаН(СН3)а С14Н։зОЫз 85.7 105-106 16,55 16,80 183-184 17,46 17,72

3-С1С,Н4 СНаС(СН3)аСН։И(СН3)а С14Н„СЖ3С1 83,7 77-78 14,66 14,80 160-161 16,22 16,50
С.Н, СНаС(СН3)аСНаМ(СаН,)а С1։На,ОМ։ 80,0 68-70 15,09 15,16 178-179 16,27 16,66

3-С1С։Н4 СН,С(СН3)аСНаМ(СаН,)а С։,Н3,ОМ3С1 84,2 77-76 13,43 13,89 157-158 16,03 15,83
3-С1С,Н4 СН(СН3)СНаСНаК(СаН,)а С„На4ОМаС1 77,7 — 14,45 14,11 153-154 16,14 15,95
4-С1С,Н4 СНаСНаМ(СН3)а СИН„ОЫ3С1 73,7 122-123 17,69- 17,39 204 -205 17,37 17,85
4-С1С,Н4 СНаС(СН3)аСН,М(СаН,), С1։На։ОМ3С1

Аг1ЧН<

88,5

ЗЭИНК

84—85 13,41 13,89 173-174 16,11

7

15,83

'аблица 2

С.Н, СНаСНаМ(СН3)а СпН։1Ыз8 91,07 79-80 18,58 18,88 164-165 18,21 18,58

3-С1С,Н4 СН,СНаМ(СН31а С1։Н։,Ы38С1 74,7 — 16,58 16,31 115-116 17,62 17,26

с.н, СН,С(СН3)аСНаК(СН3)а С։4На։Мз8 75,0 143-144 16,00 15,81 183-184 — —
3-С1С։Н4 СНаС(СН3)аСНаЫ(СН3)а С14НааЫз8С1 72,0 116-117 14,25 14,02 152-153 — —

• С.Н, СНаС(СН3)аСНаМ(СаН,)а С։։На7Ы։8 70,8 105-106 14,00 14,30 147-148 — —

4-С1С,Н4 СНаСН։1Ч(СНз)а СиНиМ38С1 66,6 143-144 16,65 16,31 175-176 16,88 17,26

4-С1С,Н4 СНаС(СН3)аСНаК(СаН,)а С։.Н։։Ы38С1 67,7 — 12,35 12,82 144-145 14,81 15,09



В. В. Довлатян, Э. Н. АмбарцумянНекоторые из синтезированных соединений были выделены в виде густых, сиропообразных, разлагающихся при перегонке в вакууме жид­костей, а большинство—в виде кристаллических продуктов-Выходы, физико-химические константы и данные анализов приве­дены в таблицах 1 и 2. При попытке переведения их в хлоргидраты и йодметилагы вместо кристаллических солей образовались некристалли- зирующиеся, но хорошо растворимые в воде, густые маслообразные про­дукты; поэтому синтезированные соединения были охарактеризованы в виде легко получаемых пикратов.Результаты испытания гербицидной активности М-диалкиламино- алкил-М'-арилмочевин и -тиомочевин, а также их солей будут сообщены отдельно.
Экспериментальная частьИсходные диалкиламиноалкиламины получены 6—8-ми часовым на­греванием смеси эквимолярных количеств дийлкиламиноалкилхлоридов и фталимидокалия в среде диметилформамида при 140—150° и гидро­лизом образовавшихся диалкиламиноалкилфталимидов концентрирован­ной соляной кислотой. Выходы диалкиламиноалкиламинов составляли 50—55% теории, считая на исходные хлориды.

Ы-Диалкиламиноалкил-Ы -арилмочевины. В круглодонную колбу с обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой помещают 0,1 моля арилизоцианата, растворенного в 30 мл абсолютного бензола, приливают маленькими порциями 0,1 моля диалкиламиноалкиламина, растворенно­го в 20 мл абсолютного бензола. Реакционную смесь нагревают на во­дяной бане в течение 6—8 часов. После удаления бензола остаток закри- сталлизовывается. Ы-Диалкиламиноалкил-Ы'-арилмочевины перекри­сталлизовывались из н-гептана.
Ы-Диалкиламиноалкил-Ы'-арилтиомочевины. В круглодонную кол­бу с обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой помещают 0.1 моля арилизотиоцианата, растворенного в 30 мл абсолютного бензола и приливают маленькими порциями 0,1 моля диалкиламиноалкиламина, растворенного в 20 мл абсолютного бензола. Реакционную смесь нагре­вают на водяной бане в течение 8—10 часов. После удаления бензола остаток закристаллизовывается. Продукты реакции перекристаллизовы­вались из этилового спирта. Пикраты синтезированных соединений полу­чены обычным способом.

Армянский сельскохозяйственный институт 
Кафедра общей химии Поступило 23 VIII 1965



777■Հ;.։ւէ«օոբօ«38օյհԱ6 սօսՑտսւա ւ։ ւոօսօզօտւաե:ՃԵՐԲհՑԽԴՆեՐԽ ՍհՆԹեՋ
XVIII. ւ՞^-՚ւփալկիլամ՚ււնաալկիէ-Ի^-արււլւքիզանյոէթհր և ;Հ'-ա[ւ|ւլր|։ոմիզանյ։ւՆքեր

Վ. Վ. Դ"ովլ«թյսւ6 և 1յ. “Ն. ՀաւքթարձոսւքյաՕԱմփոփում
Միղանյութի և թիոմիղանյութի երկտեղակալված ածանցյալների հերբի- 

ցիցային ակտիվության վրա ամինային ֆունկցիայի առկայության ազդեցու­
թյունը պարղելու նպատակով սինթեզել ենք ^-դիալկիլամինաալկիլ-^' ֊արիյ- 
միղանյութեր և թիոմիղանյութեր։ նշված միացությունների սինթեզն իրակա­
նացված է տրիլիզոցիանատների և ֊իզոթիոցիանատների վրա ներգործելով 
դիալկիլամինաալկիլամիններ, որոնք, իրենց հերթին, ստացված են համապա­
տասխան քլորիդներից՝ ֆթալիմիդա կալիում ի օգտագո րծմ ամբ։

Ստացված միացություններն իրենց քլորաշրածնական աղերի ձևոՀ որ­
պես ջրալուծ հողային հերբիցիդներ, հանձնված են փորձարկման։

յ1 ^^TEPATУPA

1. Ջ. 8. Հօտյարոտա, 9. //. 1438. AH ApмCCP, ՃՒ1, 18, Յմյ (1965).
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Эфиры сульфокислот
XIV. Синтез и акарицидные свойства некоторых хлорнафтиловых сульфоэфиров 

Г. Т. Есаян, Г. М. Марджанян, Р. М. Хачатрян, А. А. Бабаян и А. К. Устян

Показано, что хлорирование а- и р-нафтнловых сульфоэфиров протекает более 
глубоко, чем хлорирование соответствующих фениловых сульфоэфиров и приводит к 
образованию трудноразделяемой смеси хлоридов. Хлорнафтиловые сульфоэфиры полу­
чены взаимодействием хлорнафтолов с сульфохлоридами в присутствии водной щелочи. 
Некоторые из синтезированных 2-хлор-1 -нафтиловых сульфоэфиров, в отличие от со­
ответствующих 1-.хлор-2-нафтиловых, обладают высокой акарицидной активностью, но 
по продолжительности действия уступают эталону—эфирсульфонату.

Галоиднафтиловые сульфоэфиры, являясь аналогами известного 
акарицида—эфирсульфоната (л-хлорфениловый эфир п-хлорбензолсуль- 
фокислоты), могут представить интерес в деле защиты растений. Несмо­
тря на это, в литературе описаны лишь некоторые представители этого 
ряда [1].

Синтез хлорнафтиловых сульфоэфиров предполагалось осуществить 
аналогично п-хлорфениловым сульфоэфирам [2]—хлорированием соответ­
ствующих нафтиловых сульфоэфиров в присутствии каталитических ко­
личеств йода. С этой целью были получены «- и ^-нафтиловые эфиры 
ряда сульфокислот:

К=С4Н„ С„Н։, л-С1С,Н4, С,Н։СН։.

Нафтиловые эфиры п-хлорбензолсульфокислоты ранее были описа­
ны нами [3]; остальные получены аналогичным путем в присутствии вод­
ного раствора едкого натра.

Хлорирование нафтиловых сульфоэфиров, как в условиях хлорирова­
ния фениловых эфиров [2], так и в более мягких условиях, не привело к 
положительным результатам: получены смеси хлоридов, из которых не 
могли быть выделены и охарактеризованы индивидуальные соединения. 
Судя по содержанию хлора в продуктах реакции, нафтиловые сульфо­
эфиры в аналогичных условиях хлорируются глубже, чем соответствую­
щие фениловые эфиры.
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Хлорнафтиповые эфиры были получены взаимодействием сульфохло­
ридов с 2-хлор-1-нафтолом и 1-хлор-2-нафтолом соответственно, в при­
сутствии водного раствора едкого натра:

R = C4H„ С,НП1 С,Н։, л-С1С։Н4, C.HjCHj, 3-NO3-4-(CH3O)C։H3CH3.

Из синтезированных сульфоэфиров были испытаны как акарициды 
(на примере паутинного клещика, Tetranychus urticae Koch) 2-хлор-1 -наф­
тиловые и 1-хлор-2-нафтиловые эфиры бутан-, бензол-, 4-хлорбеизол- и 
бензил сульфокислот. Данные испытаний (см- экспериментальную 
часть) показывают, что 1-хлор-2-нафтиловые сульфоэфиры малоактивны, 
2-хлор-1-нафтиловые сульфоэфиры проявляют высокую начальную актив­
ность, но по продолжительности действия уступают эталону—эфирсуль- 
фонату. В отличие от последнего, испытуемые соединения не показали 
овицидной активности. Заметного фотоцидного действия препаратов на 
растения не наблюдалось.

Экспериментальная часть

Исходные сульфохлориды получены известными способами: бутан­
сульфохлорид—хлорированием в водной среде соответствующего тиоцио- 
ната [4], бензил-, З-нитро-4-метоксибензилсульфохлориды—хлорирова­
нием в водной среде S-производных изотиомочевины [4,5], циклогексан­
сульфохлорид—сульфохлорированием циклогексана [6], 4-хлорбензол- 
сульфохлорид—действием олеума и HCI на бензол [7], 2-хлор-1-нафтол 
и 1-хлор-2-нафтол—взаимодействием соответствующих нафтолов с гипо­
хлоритом натрия [8].

а- и ^-Нафтиловые сульфоэфиры. Смесь 0,01 моля нафтола, 
0,01 моля сульфохлорида и 4 г 10%-ного водного раствора едкого натра 
нагревалась при 50—55° при перемешивании в течение 5—6 часов. После 
стояния в течение суток при комнатной температуре реакционная смесь 
экстрагировалась эфиром- Эфирный экстракт промывался 5%-ным вод­
ным раствором едкого натра, затем водой и сушился над хлористым 
кальцием. После удаления эфира отгонкой остаток перекристаллизовы­
вался из этанола или промывался петролейным эфиром. Жидкие суль-



Таблица I
RSO։C10H,

R 6։оН7 Выход, 
о/ /о

Т. пл., 
°C

Т. кип., 
° С./мм

Молекулярная 
формула

„20 
nD d?

mrd % S

найдено вычис­
лено найдено вычис­

лено

С4Н, а-нафтил 71,2 — 186/10 Cn4t»OjS 1,5710 1,1980 72,40 70,42 12,41 12,12
С.Н, ■ 74,0 114 — С1бН12О35 — — — — 10,90 11,28
с,н։сн, ■ 39,3 — C„H„O։S — — — — 10,38 10,74
счн. Р-нафтил 58,4 — 205/12 ChHjjOjS 1,5600 1,1805 72,31 70,42 12,52 12,12
С.н5 ■ 100 105** — C-IjHjjOjS — — — — — —
с,н։сн, ■ 64,0 65 — СцНцОзЗ — — — 10,23 10,71

* Полужидкая, липкая масса, очищена переосаждением водой из ацетонового раствора. 
** По литературным данным т. пл. 105—107° |9].

. Таблица 2
RSOaCioH.CI

R С։оН„С1

о 
о

О 
И 
3

СП

Т. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

Анализ, °/о
°/0 смертности паутинного клещика через

сутки 3 дня ■ 5 дней

эле­
мент найдено вычис­

лено личинок имаго ЛИЧИНОК имаго личинок имаго

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

С4Н, 2-хлор-1-нафтил 92,0 83 CMH։sOjSCl С1 
S

12,11
10,30

11,89
10,72 94,7 96,7 50,9 52,0 41,8 36,1

О-
■ 46,5 36-37 C։։H„O3SC1 С1

S
11,45
9,30

10,91
9,92 — — — — —4



Таблица 2 (продолжение)рмянскнй химический ж
урнал,

1 2 3 4 5 6 7 8 1 9 1 1 " 12 13 14

С«Н։ 2-хлор-1-нафтил 81,2 91-92 С1։НиО35С1 С1 
8

11,52
10,60

11,14
10,05 88,8 98,0 33,0 52,6 66,1 34,1

с|О՜
■ 97,7 90 С1։Н10О35С1а С1 

в
20,78
9,12

20,11
9,06 98,7 93,0 33,8 88,1 14,3 27,0

сна * 97,4 92-93 С17НПО35С1 С1
Э

10,99
10,00

10,68
9,62 85,8 85,5 48,0 87,2 22,8 29,8

сн3о^~^-сна
■ 39,2 80-82 С18НиО35МС1 И 

8
3,64
7,26

3,43
7,85 — — — — - —

1 
NO,

С4Н, 1-хлор-2-нафтнл 97,15 31-33 СИН։։О35С1 С1 
8

11,91
10,36

11,89
10,72 48,7 66,5 25,0 73,6 26,7 48,8

<Е>-
■ 77,5 57-59 С։,Н„О38С1 С1 

8
11,27
10,31

10,91
9,92 — — — — —

С.Н։ ■ 81,6 81 С1вНпОэ8С1
1

С1 
в

11,86
10,20

11,14
10,05 40,8 63,9 24,4 59,7 29,4 3-1,3

С1( ■ 90,65 95-97 С1։Н10О35С1а С1 
Э

20,44
9,58

20,11
9,06 18,7 55,4 29,5 54,1 12,1. 39,4

0-сн,
■ 75,15 118-119 СПН13О38С1 С1 

в
10,51
9,25

10,68
9,62 8,6 35,3 12,6 29,1 16,4 27,5

СН3О^~^-СНа
■ 54,0 106-108 С18Н14О,8МС1 И 

8
3,83
7,05

3,43
7,85 — — — — — —

1 
NO,

Эталон — .Эфирсульфонат' (действ, начало — 20%; зеленое масло 60%; ОП 10֊-20%) 75,0 21,5 93,9 62,4 47,9 55,4
Контроль зеленое масло (60% + ОП-10-40%) 16,3 45,7 П.8 28,7 17,3 29,6

тал ь к — — и.з 28,2 — —
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фоэфиры перегонялись в вакууме. Выходы и характеристика синтезиро­
ванных эфиров приведены в таблице 1.

Хлорирование нафтиловых сульфоэфиров. Хлорирование велось ана­
логично хлорированию фениловых сульфоэфиров [2] при 95 100 в при­
сутствии йода и в растворе ледяной уксусной кислоты или четыреххлори­
стого углерода при охлаждении льдом, в присутствии и отсутствии йода. 
Во всех случаях получены смолообразные, трудноперегоняющиеся про­
дукты с высоким содержанием хлора. Например, при хлорировании а- 
нафтилового эфира n-хлорбензолсульфокислоты в течение двух часов на 
кипящей водяной бане в присутствии следов йода продукт реакции (пос­
ле промывки водой и петролейным эфиром)содержал 32,1% хлора (для 
моно-, ди-, трихлорнафтиловых сульфоэфиров вычислено соответственно 
20,11, 27,48 и 33,64%. С1). В тех же условиях фениловые эфиры п-хлор- 
бензол- и других сульфокислот хлорируются в основном до монохлорфе­
нилового эфира [2].

2-Хлор-1-нафтиловые и \-хлор-2-нафтиловые сульфоэфиры. К экви­
молекулярной (по 0,01 моля) смеси хлорнафтола и сульфохлорида посте­
пенно, в течение получаса и при перемешивании прибавлялось эквива­
лентное количество 5—10%-ного водного раствора едкого натра. Пере­
мешивание продолжалось еще 3—4 часа при комнатной температуре. 
Образовавшийся осадок сульфоэфира промывался разбавленным раст­
вором едкого натра, затем водой, сушился на воздухе и перекристалли­
зовывался из этанола. Выходы и характеристика полученных соединений 
приведены в таблице 2.

Акарицидные свойства хлорнафтиловых сульфоэфиров. Большин­
ство синтезированных эфиров растворяется в минеральных маслах. Они 
были испытаны в виде минеральномасляного концентрата (20% дей­
ствующего начала, 60%, зеленого масла, 20% ОП-Ю), а 1-хлор-2-наф- 
тиловые эфиры n-хлорбензол- и бензилсульфокислот в виде 20% дуста на 
тальке.

Сильно зараженные паутинным клещиком растения опрыскивались 
ручным опрыскивателем (50 мл 0,2 % по действующему началу водной 
эмульсии концентрата или суспензией смачивающегося порошка на два 
растения) или опыливались дустом (1 г на растение). Опыты ставились 
в двух повторениях. Каждый раз учитывался процент смертности кле- 
шика (личинок и имаго) на шести листьях. Результаты этих опытов при­
ведены в таблице 2.

Институт органической химии 
АН АрмССР

Научно-исследовательский институт
защиты растений МСХ АрмССР Поступило 31 VII 1965
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Т - ------ - - —-------— ■ - ■ — - --

ՍՈԽ֊ԼՖՈԹԹՈԻ֊ՆեՐՒ ԷՍԹեՐՆԵՐԸ

XIV. 1Г|> քանի ր էորնաւ|ր|ւլային սու| ֆոէսրերների ս|ւնր1պ և նրանց 
ակարիցիգային նաակուրյուննհրր

2,. 8. 1><ւայահ, Ս*. Ս՚արշանյաՏ, П». Ս*. Խաչատրյան, 
Ս>. Ս». ЯшриишБ և. Ս>. Կ. Ուստյան

Ամփոփում

Հայտնի ակարիցիդ' կֆիրսուլֆոնատի համանմ աններ ստանալու նպա­
տակով սին թեղել ենք մի շարք սուլֆո թթուների Տ֊ և Յ֊ն ավթիլալին է սթեր­
ներ և ուսումնասիրել նրանց քլորումը։ 8ույց ենք տվել, որ այս դեպքում ռեակ­
ցիան ավելի խորն է րնթանում, քան ֆենալիային սուլֆոէսթերների ժամանակ:

1 -■№լոր-2-նավթիլային և 2-քլոր֊1 ֊նավթիլային էսթերներ սինթեղել ենք 
քլրրնավթոլների փոխազդեցությամբ, համապատասխան սոլլֆոքլո րի դն երի 
հետ նատրիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթի ներկայությամբ։

Փորձարկումները ցույց են տվել, որ 2-քլոր-1 ֊նավթիլային սուլֆոէսթեր- 
ները, ի տարբերություն 1 -քլոր-2֊նավթիլային էսթերների, օժտված են ակա- 
րիցիդային ակտ իվութ յամբ , սակայն ազդեցության տևողոլթյամբ զիջում են 
էտալոնին էֆիրսուլֆոնատին։
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Синтезы некоторых тетразамещенных этилендиаминов

А. А. Ароян и М. А. Ирадян

Взаимодействием анилина с алкоксибензилхлоридами получено 8 4-алкоксибензил- 
фениламинов. С целью испытания антигистаминных свойств взаимодействием алкок- 
сибензилфениламинов с диалкиламиноалкилхлоридамн в присутствии амида натрия 
синтезировано 16 тетразамещенных этилендиаминов. Цианэтилированием 4-алкоксн- 
бензилфеннламинов акрилонитрилом в среде уксусной кислоты синтезировано 4 
К-р-цианэтил-Ц-4-алкоксибензилапилина.

В течение последних десятилетий значительно возрос интерес к ги­
стамину. Были проведены многочисленные исследования с целью выяс­
нения его роли в организме. Участие гистамина в патогенезе многих бо­
лезней послужило причиной поисков средств, предотвращающих дей­
ствие гистамина на организм [1].

Впервые антигистаминные свойства были обнаружены у некоторых аминокислот 
(аргинин, гистидин, цистеин), у провитамина А (каротин), ?-ионона, цитраля [2]. На­
чиная с 1937 года был синтезирован ряд веществ, обладающих антигистаминной ак­
тивностью, в большинстве являющихся производными этилендиамина.

При изучении литературы по вопросу связи химической структуры с антигистамин­
ной активностью этих соединений выясняется, что все сравнительно активные антиги­
стаминные соединения содержат бензильную группу; так например: антерган (I) (N- 
бензил-Ы-фенил-Ы'.Ц'-диметилэтклендиамин), пирибензамин (II) (М-бензил-1\т-2-пири- 
дил-Ц'.Ц'-диметилэтилендиамин); гетерамин (III) (Г՝,'-бензил-Ь,т-2-пнрнмидил-М',!\т/-ди- 
метилэтилендиамин) [3].

Введение а «-положение бензильного радикала метоксильной группы значительно 
увеличивает антигистаминную активность препаратов. Так, п-метоксибензильные ана­
логи пирибензамина (неоантерган) и гетерамина (неогетерамин) значительно превос­
ходят по своей активности соответствующие бензильные производные [4].
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Исходя из этих данных, мы предприняли синтез ряда замещенных 
этилендиаминов, содержащих алкоксибензильные радикалы с общей 
формулой:

И-СН3. С3Н5. С3Н„ изо-С3Н„ С«Н„ изо-С4Н„ С9НП, изо-С5Н։1; К'=СН3, С։Н։.

Синтез этих соединений проведен взаимодействием соответствующих 
4-алкоксибензилфениламинов со свежеприготовленными диалкиламино- 
этилхлоридами в присутствии амида натрия в среде абсолютного бен­
зола:

Выходы составляют 50—55 %, причем, очень важно качество амида 
натрия. В отдельных синтезах амид натрия мы готовили непосредствен­
но перед опытом действием натрия на жидкий аммиак в присутствии не­
скольких кристаллов нитрата трехвалентного железа; при этом выходы 
конечных диаминов увеличиваются на 5—6%.

Исходные продукты для синтеза замещенных этилендиаминов 4-ал- 
коксибензилфениламины синтезированы взаимодействием анилина с 4- 
алкоксибензилхлоридами:

Если при этом использовать эквивалентные количества исходных 
продуктов, то выходы алкоксибензилфениламинов составляют всего 20— 
25%. Это объясняется большой реакционной способностью алкоксибен- 
зилхлоридов, в результате чего получается также и значительное коли­
чество Ы-бис-п-алкоксибензилзамещенных анилинов. Лучшие результаты 
получаются, когда анилин и 4-алкоксибензилхлорид применяются в соот­
ношении 4:1; при этом выходы вторичных аминов составляют 60—70%. 
Получение непрореагировавшего анилина обратно и возможность ис­
пользовать его вторично делают этот метод более выгодным.

Синтез 4-алкоксибензилфениламинов был проведен нами также по 
схеме, исключающей возможность получения третичного амина. В среде 
абсолютного ксилола действием на форманилид натрием получается его 
натриевое производное. Последнее действием 4-алкоксибензилхлоридов 
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переводят в М-4-алкоксибензилформанилиды. В этой стадии выход со­
ставляет 30%. Гидролиз дизамешенного формамида 30%-ным раствором 
едкого кали приводит к вторичному амину с выходом 80—82%:

нй\ 7СН’С1О№ \=/ИНСНО-------- *֊ </ ^ХКаСНО ----------- —------- >
ксилол \ __ / -каы

Сравнение физико-химических свойств и ИК-спектров полученных 
соединений и аминов, синтезированных непосредственным воздействием 
анилина на 4-алкоксибензилхлориды, показывает идентичность этих сое­
динений.

Интересно отметить, что если первую стадию этой реакции прово­
дить в среде абсолютного спирта или в смеси ксилола с небольшим ко­
личеством спирта, то вместо дизамешенного формамида получаются 4- 
алкоксибензилэтиловые эфиры- Такое поведение 4-алкоксибензилхлори- 
дов в среде этанола в присутствии веществ, создающих даже весьма сла­
бую щелочную реакцию, наблюдается в некоторых других реакциях; в 
частности при получении нитрилов действием цианистого натрия или 
калия, в малоновом и ацетоуксусном синтезах и т. д. [5].

Синтезированные этилендиамины представляют собой густые, свет­
ложелтые жидкости. Для проведения фармакологических испытаний дей­
ствием эфирного раствора хлористого водорода получены их хлоргид- 
раты; элементарный анализ этих солей показывает, что они являются 
монохлоргидратами.

4-Алкоксибензилфениламины использованы нами также в реакции 
цианэтилирования. Для этой цели они введены во взаимодействие с ак­
рилонитрилом в среде уксусной кислоты:

Выходы аминонитрилов составляют 55—60%.

Экспериментальная часть

4-Алкоксибензилфениламины. Смесь 74,4 г (0,8 моля) анилина и 
0,2 моля 4-алкоксибензилхлорида [6] нагревают на водяной бане в тече­
ние 6—8 часов, затем приливают 100 мл 10%-ного раствора едкого нат­
ра. Выделившийся маслянистый слой отделяют, а водный экстрагируют 
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эфиром. Последний присоединяют к основному продукту и высушивают 
над прокаленным сернокислым натрием. Отгоняют растворитель, и оста­
ток перегоняют в вакууме. Формулы, данные элементарного анализа и 
некоторые физико-химические константы полученных՛ 4-алкоксибензил- 
фениламинов приведены в таблице 1.

№А-Метоксибензилформанилид. В трехгорлую колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником и капельной воронкой, помещают 
100 мл абсолютного ксилола, 16,5 г (0,135 моля) форманилида и нагре­
вают до его растворения. Затем маленькими кусочками прибавляют 
3,7 г (0,16 г-ат) натрия, при перемешивании нагревают на водяной бане 
до растворения последнего и из капельной воронки приливают 25,7 г 
(0,16 моля) 4-метоксибензилхлорида. Нагревание на водяной бане и пе­
ремешивание продолжают еще 5—6 часов, после чего приливают 50 мл 
воды, маслянистый слой экстрагируют эфиром, высушивают над прока­
ленным сульфатом натрия, и после отгонки растворителя остаток пере­
гоняют в вакууме. М-4-Метоксибензилформанилид перегоняется при 
193-195°/! мм. Выход 30,7%; 6“ 1,1580; п“ 1,5939. МЕп-найдено 
70,52; вычислено 69,23. Найдено %: С 74,42; Н 6,10; Ы 5,62. 
СиНиЫО։. Вычислено %: С 74,66; Н 6,26; Ы 5,80.

^А-Эток.сибензилформанилид получен аналогичным образом из 
форманилида, натрия и 4-этоксибензилхлорида. Т- кип. 206—208/1 мм. 
Выход 38,2%; <^4° 1,1296; п£° 1,5882. МЕб найдено 76,09, вычислено 
73,85. Найдено %: С 75,09; Н 6,56; Ы 5,25. С1։Н17НО։. Вычислено %: 
С 75,26; Н 6.71; Ы 5,48.

Гидролиз И-4-алкок.сибензилформанилидов. Смесь 70 мл 30%-ного 
раствора едкого кали и 0,12 моля Н-4-алкоксибензилформанилида ки­
пятят в течение 15—20 часов. Затем экстрагируют маслянистый слой 
эфиром, эфирный раствор высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.

4-Метоксибензилфениламин перегоняется при 172—17571 мм. Вы­
ход 80,1%; т. пл. 56—57°.

4-Этоксибензилфениламин перегоняется при 187—18974 мм. Вы­
ход 81,3%; т. пл. 63—64°.

№-4-Алкоксибензил-Ы-фенил-№,№-диси1килэтилендиаминъ1. В трех­
горлую колбу, снабженную мешалкой, капельной воронкой и обратным 
холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 60 мл абсолютного 
бензола, 6,2 г (0,16 моля) измельченного амида натрия, 0,06 моля 4-ал- 
коксибензилфениламина и при перемешивании из капельной воронки 
приливают 0,1 моля свежеперегнанного диалкиламиноэтилхлорида. 
Смесь перемешивают и нагревают на водяной бане в течение 10—12 ча­
сов. По охлаждении из капельной воронки осторожно приливают 30 мл 
воды, отделяют бензольный слой, а водный несколько раз экстрагируют 
бензолом. Бензольные экстракты высушивают над прокаленным серно­
кислым натрием, отгоняют растворитель в вакууме водоструйного насо­
са, а остаток перегоняют в вакууме.
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СНз* 77,4 175-178/2 59 СиН15ОЫ — — — 79,19 78,83 7,40 7,08 6,87 6,58 .155-156

С։Н.** 67,3 180-183/3 65 с։8н„он — — — — 79,30 79,29 7,42 7,54 6,79 6,21 142-143

СзН, 76,4 189-192/3 69 C3.H3.ON *-• — — — 79,34 79,64 8,18 7,93 5,98 5,80 148-149

язо-СзН, 63,6 181-182/2 43 C3.H3.ON 1,0652 1,5853 75,96 75,22 80,13 79,64 8,37 7,93 5,97 5,80 179-180

с4н, 68,3 195-198/3 — СцНззОЫ 1,0630 1,5787 79,58 78,75 79,66 79,96 8,00 8,29 5,23 5,48 150-151

изо-С.Н, 67,0 190-193/3 47 С։,Н„ОН — — — — 80,42 79,96 8,55 8,29 5,81 5,48 146-147

с։нп 56,4 201-204/3 — С։.Н,зОМ 1,0597 1,5720 83,645 83,37 80,57 80,25 8,94 8,60 4,95. 5,20 147-148

ИЗО-С5Н и 70,4 197—199/2 — с18нмон 1,0609 1,5730 83,665 83,37 '80,50 80,25 8,37 8,60 5,08 *5,20 145-146

* По литературным данным [7] т. пл. 64°.
♦* По литературным данным [8] т. пл. 65°.
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сн3* СН3 54,8 198-201/3 С։вН34ОМ։ 1,0657 1,5808 88,88 89,16 75,58 76,01 8,59 8,50 9,60 9,85 161-162
с։н։ СН3 53,4 194-197/2 СцН3։ОЫ։ 1,0456 1,5740 94,18 93,78 76,61 76,47 9,04 8,78 9,40 9,38 177—178
С,Н, СН3 64,5 205-208/2 СзоНгвОМз 1,0374 1,5670 98,39 98,40 76,83 76,88 8,66 9,03 9,01 8,96 169 170

изо-С3Н7 СН3 51,6 196-198/1 С։оН38ОМа 1,0376 1,5632 97,85 98,40 76,56 76,88 9,14 9,03 9,17 8,96 160-161
С4Н, сн3 54,2 219-222/3 са1нЭ0ом։ 1,0089 1,5600 103,02 103,02 77,09 77,25 9,52 9,26 9,12 8,58 164-165

изо-С4Н։ сн3 56,2 202-204/1 С31Н3оОМа 1,0017 1,5532 103,33 103,02 77,41 77,25 9,05 9,26 8,75 8,58 168 169

С։Н։1 сн3 53,4 218-220/1 саан33оыа 1,0051 1,5572 108,96 107,64 77,88 77,60 9,85 9,47 8.05 8,22

изо-СвНц сн3 52,3 217-220/3 саан3։ома 0,9899 1,5506 110,08 107,64 77,45 77,60 9,22 9,47 8,50 8,22 —

сн3 С,н8 55,1 202-204/3 СаоНа։ОМа 1,0334 1,5640 98,33 98,40 76,85 76,88 8,67 9,03 9,16 8,96 136-137

С,Н5 С։н։ 50,6 209-211/2 са1н30оы, 1,0239 1,5590 102,95 103,02 76,79 77,25 9,10 9,26 8,35 8,58 170-172

С3Н, С3Н5 55,5 205—207/1 саанзаоы։ 1,0122 1,5555 107,90 107,64 77,80 77,60 10,17 9,47 8,56 8,22 111-142

изо-С3Н, С3Н, 53,1 208-209/2 СааН33ОК։ 1,0207 1,5580 107,55 107,64 77,37 77,60 9,35 9,47 8,49 '8,22 131 132

С4Н, с։н5 53,0 223-226/3 СазН։4ОМа 1,0046 1,5588 113,91 112,26 77,33 77,91 9,60 9,66 8,35 7,90 138-139

изо-С4Н, Сан5 55,3 202-204/1 СазН34ОЫа 0,9989 1,5589 113,58 112,26 77,91 77,91 9,29 9,66 8,15 7,90 169 170

с5ни С3Н։ 61,8 230-233/1 Са4Н3։ОМ, 0,9977 1,5510 117,86 116,88 77,95 78,24 10,30 9,84 8,07 7,61 —

ИЗО-СдНц С,Н5 58,2 227-230/3 С։4н3։ом։ 0,9941 1,5500 118,11 116,88 78,69 78,24 9,91 9,84 7,67 7,61 153 -154
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СН3 64,6 219 -222/1 С։,Н18ОН3 1,1290 1,5991 79,73 78,76 76,85 76,66 7,19 6,81 10,35 10,51 124-125

С,Н։ 56,1 . 226-229/1 1,1005 1,5856 82,41 83,41 77,25 77,11 7,19 7,19 10,30 9,99 126-127

С3Н, 57,4 228 -231/1 С1։Н3,ОМ։ 1,0939 1,5772 89,21 88,06 77,90 77,51 7,88 7,53 9,71 9,51 127-129

н?о-С3Н, 45,2 227--230/1 с1։н„он։ 1,0865 1,5772 89,79 88,06 77,20 77,51 7,60 7,53 9,61 9,51 122-123
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При работе со свежеприготовленным амидом натрия поступают 
следующим образом. Получают амид натрия по известной прописи из 
20—25 мл жидкого аммиака и 3,7 г (0,16 г-ат) натрия в присутствии не- 
скольких кристаллов нитрата трехвалентного железа. По испарении при 
комнатной температуре аммиака приливают 60 мл абсолютного бензола 
и продолжают опыт по вышеприведенной прописи. Выходы, физико-хи­
мические константы и данные элементарного анализа приведены в таб­
лице 2.

Цианэтил-№-4-алкоксибензиланилины. Смесь 0,1 моля 4-алкок- 
сибензилфениламина, 0,2 моля акрилонитрила и 30 мл ледяной уксусной 
кислоты нагревают на сплаве Вуда, сохраняя температуру бани 125— 
130° в течение 6—7 часов. Затем отгоняют избыток акрилонитрила и ук­
сусной кислоты и остаток перегоняют в вакууме.

Формулы, некоторые физико-химические константы и данные эле­
ментарного анализа полученных М-Р-цианэтил-ЬМ-алкоксибензиланили- 
нов приведены в таблице 3.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 7 XI 1965

(Ռ ՔԱՆԽ ՔԱՌԱՏեԴ.ԱԿԱԼՎ_ԱԾ է&ՒԼԵՆԴՒԱՄՒՆՆեՐՒ ՍհՆԹԵԶ

Հ. Օ>. Հարոյահ և Ա*. Ա». հրագյան

Ամփոփում

Մի շարք հիվանդությունների պաթոգենեզում հիստամինի մասնակցու­
թյունը պատճառ դարձավ, որպեսզի սինթեզվեն որոշ հակահիստամինային միա­
ցությունների անվան տակ հայտնի դեղամիջոցներ։ Նրանց մի մասն իրենցից 
ներկայացնում է -էթիլէնդիամինի քառատեղակալված ածանցյալներ։

Հիմնվելով օգտագործվող հակահիստամինային միացությունների կա­
ռուցվածքի և ակտիվության վերաբերյալ գրականության որոշ տվյալների վրա, 
մենք նպատակահարմար համա րեցինք սինթեզել էթիլէնդիամ ինի այնպիսի 
քառատեղակալված ածանցյալներ, որոնք պարունակեն 4-ալկօքսիբենզիլ 
ռադիկալներ։

Իբրև ելանյութ ծառա յող 4-ալկօքս իրեն զիլֆեն իլամ իննե ր ստացել ենք 
անիլինի և 4-ալկօքսիլբենզիլքլորիդների անմիշական փոխազդեցությամբ։ Այդ 
ամինները սինթեզել ենք նաև ֆորմանիլիդի նատրիումական ածանցյալի և 
ալկօքսիբենզիլքլո րիդների փո խազդեցոլթյամբ ոլ ստացված 4-ալկօքսիբեն- 
ղիլֆենիլֆորմամիդների հիդրոլիզով։

■քառատեղակալված էթիլէնդիամինները 51,2—55% ալքերով սինթեզել 
ենք 4-ալկօքսիբենզիլանիլինների և դիա լկիլամինաէթիլքլո րիդնե րի փոխազ­
դեցությամբ, բենզոլի միջավայրում, նատրիումի ամիդի ներկայությամբ։ 
Ուսումնասիրել ենք նաև ակրիլանիտրիլի միջոցով քացախաթթվի միջավայ­
րում 4-ալկօքսիբենզիլանիլինների ցիանէթիլումը։
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Այսպիսով սինթեզել ենք 8 4-ալկօքսիբենզիլանիլիններ, 16 քաոատեղա- 
կալված էթիլենդիամիններ և 4 ցիանէթիլ ալկօքսիբենզիլանիլիններ, որոնց 
ֆորմուլաները բերված են աղյուսակում։
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Исследования в области производных фурана
XXXf. Некоторые гидразидо-гидразоны и М,.\!'-диацилгидразины как возможные 

противотуберкулезные вещества

А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян, Э. А. Маркарян, А. Н. Оганесян, Г. А. Хоренян, 
А. Г. Калайджян, Л. А. Колотян, А. А. Санасарян, Л. Д. Журули,

С. Г. Карагезян и. В. Г. Сарафян

С целью исследования противотуберкулезных свойств получено 42 гидразндо- 
гидразона изомерных ։, ₽ и ^-пиридинкарбоновых кислот и 5 и 4,5-замещенных 2-аце- 
тил, 2-формилфуранов. Получен также ряд лиацилгндразонов а, 3 и -(-пиридинкарбо- 
новых и 5- и 4,5-замещенных фуранкарбоновых кислот и М.М'-диацилгидразинов сим­
метричного и несимметричного строения, не описанных в литературе.

Изучение in vitro противотуберкулезных свойств гидразидо-гидразонов показало, 
■по наиболее активны производные изоннкотиновой кислоты, пиколиноилпроизводные 
действуют несколько слабее, а гидразидо-гидразоны никотиновой кислоты почти не ак­
тивны. Удлинение углеродной цепи алкоксирадикала бензольного кольца в 5-ом поло­
жении фуранового цикла повышает протнвотуберкулостатическую активность соеди­
нений. Введение фуранового кольца в строение гидразидов а, '1 и 7-пиридинкарбоно- 
ных кислот не вносит заметных изменений в активность последних. В Ы.М'-диацилгид- 
разннах наиболее активны также изоннкотниоилпроизводные. Замена в них фуранового 
кольца пиридиновым не приводит к повышению активности. Противотуберкулезное дей­
ствие в ряду производных а, ‘и 7-пиридинкарбоновых кислот меняется с закономер­
ностью, присущей предыдущим группам.

Средн производных фурана встречаются соединения, обладающие 
способностью тормозить развитие микроорганизмов.

Исследования зарубежных [1] и советских авторов [2], в том числе и работы, про­
веденные в нашем институте [3, 4], показали, что препараты, содержащие фурановое 
кольцо, проявляют значительную активность в отношении возбудителя туберкулеза. 
Наши исследования по изучению противотуберкулезной активности гидразидо-гидра­
зонов изомерных а, Р и -'- пнридинкарбоновых кислот и 5- и 4,5-замещенных фурфурола 
и 2-ацетилфурана выявили соединения с высокой противотуберкулезной активностью, 
действующие в разведениях 1/5—1/10 млн. Токсичность этих препаратов незначитель­
ная. Одно из активных соединений этого ряда, названное армазидом, в настоящее вре­
мя подробно исследуется для передачи на клинические испытания.

Настоящая работа является продолжением исследований по изыс­
канию новых противотуберкулезных соединений в ряду производных 
фурана. Получены гидразидо-гидразоны с общей формулой 1:

1
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Взаимодействием п-алкоксибензилхлоридов с метиловым эфиром 
фуран-2-карбоновой кислоты в среде сероуглерода в присутствии безвод­
ного хлористого цинка получены промежуточные 5-замещенпые эфиры 
(табл. 1), которые после щелочного омыления (табл. 2) декарбоксили­
ровались до соответствующих 2-/։-алкоксибензилфуранов (табл. 3). Из 
дизамещенных ферана получено 4-бензил-5-метилпроизводное [5], кото­
рое также подвергалось декарбоксилированию. 5- и 4,5-Замещенные фу­
раны формилировались и ацетилировались (табл. 4,5) и вводились в 
реакцию с гидразидами а-,3՜ и 7-пиридинкарбоновых кислот- Взаимо­
действием хлорбензола с метиловым эфиром 5-хлорметилфуран-2-карбо- 
новой кислоты в присутствии безводного хлористого алюминия получено 
5-л-хлорбензилпроизводное. Последнее таким же путем переводилось в 
гидразидо-гидразоны.

Синтезировано 42 конечных продукта, формулы которых и некото­
рые характеризующие их данные сведены в таблицу 6.

Кроме гидразидо-гидразонов получен ряд М.М'-диацилгидразипов 
а- 0- и у-пиридинкарбоновых и 5- и 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых 
кислот II:

Вещества получены действием хлорангидридов соответствующих 
фуран-2-карбоновых кислот [3] на гидразиды изомерных а-, 0- и Т-пири- 
динкарбоновых кислот (табл. 7).

С целью исследования влияния второго пиридильного остатка на 
противотуберкулезную активность гидразидов получена небольшая груп­
па М.Ы'-диацилгидразинов симметричного и несимметричного строе­
ния III:

Этот ряд веществ получен действием хлорангидридов пиридинкар­
боновых кислот на гидразиды этих же кислот (табл. 8).

В экспериментальной части из гидразидо-гидразонов описывается 
способ получения 5-п-этоксибензилпроизводного; по тому же методу 
получены все остальные соединения этого ряда. Из М.ЬГ-диацилгидра- 
зинов приводятся описания получения 5-метил-4-бензилпроизводного и 
Ы.Ы'-бис-пиколиноилгидразида.

Туберкулостатическая активность всех указанных групп соединений 
изучалась in vitro на 3-х штаммах туберкулезных микобактерий и на од­
ном штамме БЦЖ (шт. 67).
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Таблица 1

МК0 А н а Л 1 3 в ’/о
о"

Т. кип. 
в °С/мм

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

О С и С1
R R' 0

§
м2»по

□2и
“4

0 ч и
О
3 и о

и
о

6
о X

§
СО 3 о на

йд

вы
ч^

 
ле

но 52

ВЫ
ЧИ

 
ле

но я X ВЫ
ЧИ

 
ле

но ,3 
сз X

л-С1С,Н4СН, Н 61,3 178-179/3 36-37 СиН1։03С1 — — — — 62,28 62,13 4,40 4,51 11,16 11,01
л-СН,ОС,Н4СН3 н 50,5 176-178/3 — С։4Н։4О4 1,1704 1,5588 65,05 67,91 68,27 68,18 5,73 5,61
л-С3Н։ОС8Н4СН։ н 46,8 183-185/3 — С1։Н։։О4 1,1475 1,5475 69,68 71,99 69,21 69,43 6,19 6,38 — —
л-С3Н,ОС,Н4СН3 н 50,2 189-190/3 — С„н։во4 1,1232 1,5435 74,29 77,03 70,05 70,19 6,61 6,40 •— —
л-С4Н,ОС,Н4СН։ н 51,5 196-198/3 — С1тН50О4 1,1184 1,5420 78,91 81,14 70,82 70,60 6,94 7,06 —
л-с։ниос,н4сн։ н 49,2 210-211/3 — С։8Н։։О4 1,0992 1,5368 83,53 85,88 71,56 71,43 7,33 7,12 — —

СН3 С,н։сн։ 85,2 161—162/2 — С։4Н14О։ 1,4110 1,5542 63,41 64,68 73,02 73,11 6,13 5,75 — —

чон

Таблица 2

R R'

Вы
хо

д в
 0/

0|

Т. пл. 
в ’С

Молекулярная 
формула

А н а л и з I °/о
С н С1

вычис­
лено найдено вычис­

лено найдено вычис­
лено найдено

л-С1С8Н4СН3 Н 90,3 98-99 С։3Н։О3С1 60,89 60,71 3,83 3,81 15,00 15,11
л-СН3ОС,Н4СН3 Н 83,4 124-125 С1։Н13О4 67,24 67,45 5,20 5,09 — —
л-С3Н։ОС։Н4СН3 Н 85,3 148-149 С։4Н14О4 68,27 68,17 5,73 5,85 — —
л-С3Н7ОС,Н4СН։ Н 82,3 111-112 С1։Н1,О4 69,21 69,35 6,19 6,32 — —
л-С4Н,ОС,Н4СН3 Н 83,5 125-126 СцН։8О4 70,06 69,96 6,61 6,74 — —
л-С։НиОС։Н4СН։ н 81,4 117-118 С17Н։0О4 70,82 70,69 6,99 6,77 —

СН3 С8Н5СН, 90,3 134-135 о □с
 о си 72,21 72,38 5,59 5,49 — —X



R R'

Вы
хо

д в
 °/0 Т. кип. 

в
Молекулярная 

формула

л-С1СвН4СН։ Н 93,9 119-120/3 СнН։ОС1
л-СН3ОС։Н4СН3 н 81,5 122-123/2 С13Н13О3
л-С3Н։ОС0Н4СН3 н 90,4 123-125/2 С1зН։4О3
л-С3Н,ОС։Н4СН3 н 92,8 135-136/2 СцН1։О։
л-С4Н,ОС։Н4СН։ н 94,5 142-144/2 С1։Н18О3
л-С։Н։1ОС,Н4СН։ н 90,5 151-153/2 С1։Н30О3

сн3 С4Н։СН։ 89,5 122-124/15 С„н13о



Таблица 3

п20

МК0 А н а Л И 3 в %

вы
чи

сл
ен

о

О 
X 
й 

9Х
СО

С н С1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

онэгивн вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

1,1189 1,4482 52,72 52,02 68,58 68,45 4,70 4,83 18,42 18,50
1,1065 1,5484 54,06 54,17 76,58 76,82 6,42 6,44 — —
1,0683 1,5400 58,78 59,38 77,18 77,09 6,98 6,84 — —
1,0519 1,5330 63,40 63,81 77,73 77,74 7,45 7,25 — —
1,0355 1,5278 68,02 68,45 78,23 78,30 7,87 7,73 — —
1,0239 1,5238 72,64 72,99 78,66 78,55 8,24 8,31 — • —
0,9871 1,5415 52,52 54,86 83,68 83,60 7,02 7,06 — —
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Вы
хо

д В
 °/о Т. кип.

в °С/мм
Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

л-С1С։Н4СНа н 73,4 176-178/3 39-40 С13Н,О3С1
л-СН3ОС,Н4СНа н 72,5 190-192/3 — С13НцО3
л-СаН։ОС։Н4СНа н 81,5 186-188/3 — С14Н։4О3
л-С3Н,ОС8Н4СН, н 79,7 208-210/3 37-38 СиН1։О3
л-С4Н։ОС,Н4СН3 н 81,2 190-192/3 42-43 С1։Н։8ОЭ
л-С։НпОС։Н4СНа н 80,7 198—199/3 44-46 с17на0о3

сн3 с,н5сн3 87,5 171—172/5 — С։3НиО3

V՛
л-С1С։Н4СН։ н 70,3 171—172/2 34-35 С13НиОаС1
л-СН3ОС։С4СНа н 50,3 191-192/2 — СцЧ140։
л-СаН5ОС„Н4СН։ н 51,8 175-178/2 — С1։Н1«О3
л-С3Н,ОС։Н4СНа ■ н 63,2 185-187/2 — СцН18О3
л-С4Н,ОС,Н4СНа н 65,5 189-190/2 — с„наоо3
Л-С։Н։1ОС։Н4СН, н 67,1 193—195/2 48-50 С18НааО3

сн3 сбн։сна 40,7 163-165/2 — ^мН։40а



Таблица 4

П20
ПО

ми0 Л н а л II 3 в %

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

С 11 С1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

— — — — 65,-34 65,63 4,11 4,30 16,07 15,94
1,1767 1,590-1 58,79 62,04 72,22 72,32 5.59 5,53 — —
1.1930 1,5768 63,41 63.94 73,01 73,16 6,13 5,95 — —

— — — — 73,75 73,35 6,60 6,75 — —
— — -- — 74,40 74,54 7,03 7,21 — —
— — — — 74,98 75,12 7,40 7,26 — —

1,1182 1,5869 57,15 60,17 77,98 77,73 6,03 6,20 — —

хсн3

Таблица 5

— — — 66,52 66,39 4,72 4', 88 15,12 15,30
1,1405 1,5750 63,71 66,71 73,04 73,45 6,08 6,09 — —

1,1283 1,6502 68,03 70,01 73,75 73,58 6,60 6,49 — —
1,1177 1,5558 72,65 74,27 74,40 74,58 7,02 7,15 — —

1,0909 1,5508 77,63 79,63 74,98 74,94 7,40 7,58 — —
— — — — 75.50 75,14 7,75 7,72 — —

1,1011 1,5720 61,77 61,02 78,48 78,29 6,58 6,72 т~ —
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Таблица 6

а Л и 3 < °/оЛ/о Бактериостатическая активность
А

» в
н С1 в разведении 1 X 10 0*3 

= а а
о Я лГ

6
= о ГХ

6 
= с та

о =
£ ШТ. ШТ. шт. Б.Ц.Ж

2 о ге 2 о та з 5 АкадепНа Н37Яу Воу 8 67 5 О-тавэ ₽: я п = в ч Осо

4,15 4,37 12,36 12,20 10,43 10,2-5 500 000 500 000 500 000 500 000 50
4,15 4,43 12,36 12,28 10,43 10.63 . 10 000 10 000 10 000 10 000 10
4,15 4,21 12,36 12,53 10,43 10,21 500 000 500 000 500 000 500 000 50
4,55 4,75 11,87 11,75 10,02 10,05 500 000 500 000 500 000 500 000 2
4,55 4,63 11,87 11,66 10,02 10,04 10 000 10 000 10 000 10 000 10
4,55 4,75 11,87 11,96 10,02 10,10 200 000 200 000 200 000 200 000 100
5,11 5,09 12,53 12,46 500 000 500 000 500 000 500 000 25
5,11 5,23 12,53 12,73 5 000 5 000 5 000 5 000 5
5,11 5,18 12,53 12,33 1 000000 1 000000 1 000 000 1 000000 200
5,48 5,70 12,03 12,02 500 000 500 000 500 000 500 000 10
5,48 5,31 12,03 12,00 10 000 10 000 10 000 10 000 5
5,48 5,36 12,03 11,90 1 000000 1 000 000 1 000 000 1 000 000 50
5,48 5,64 12,03 12,06 1 000000 1 000 000 1 000 000 1 000 000 &
5,48 5,81 12,03 11,89 10 000 10 000 10 000 10 000 20
5,48 5,79 12,03 11,97 5 000000 5 000 000 5 000 000 5 000 000 20
5,82 5,77 11,56 11,38 1 000000 1 000 000 1 000 000 500 000 5
5,82 6,10 11,56 11,67 10 000 10 000 10 000 5 000 20
5,82 5,86 11,56 11,76 5 000 000 5 000 000 5 000 000 5 000 000 20
5,82 5,84 11,56 11,76 5 000 000 5 000 000 5 000 000 2 000 000 5
5,82 5,80 11.56 11,68 20 000 20 000 20 000 10 000 20
5,82 5,78 11,56 11,44 5 000 000 5 000 000 5 000 000 5 000 000 20
6,14 6,06 11,13 11,35 5 000 000 5 000 000 5 000 000՝5 000 000 20
6,14 6,42 11,13 11,20 20 000 20 000 20 000 10 000 20
6,14 6,06 11,13 11,08 5 000 000 5 000 000 5 000 000 5 000 000 50
6,14 6,11 11,13 10,87 500 000 500 000 500 000 500 000 10
6,14 6,13 11,13 10,87 10 000 10 000 10 000 10 000 20
6,14 6,05 11,13 11,40 5 000000 5 000 000 5 000 000 2 000 000 5
6,44 6,33 10,73 10,95 500 000 500 000 500 000 100 000 20
6,44 6,60 10,73 10,57 10 000 10 000 10 000 10 000 20
6,44 6,24 10,73 10,79 2 000000 2 000 000 2 000 000 2 000 000 20
5,44 6,69 10,73 10,79 1 000000 1 000 000 1 000 000 500 000 20
5,44 6,48 10,73 11,00 50 000 50 000 50 000 50 000 5
3,44 6,48 10,73 10,99 5 000000 5 000 000 5 000 000 5 000 000 20
5,71 6,52 10,36 10,16 200 000 200 000 200 000 200 000 2
5,71 6,85 10,36 10,17 20 000 20 000 20 000 20 000 20
>.71 6,77 10,36 10,59 5 000000 5 000 000 5 000 000 5 000 000 20
>,36 5,08 13,16 13,50 1 000000 1 000 000 1 000 000 1 000 000 25
1,36 5,80 13,16 13,16 10 000 10 000 10 000 10 000 20
>,36 5,19 13,16 13,09 5 000000 5 000 000 5 000 000 2 000 000 200
>,74 5,33 12,60 12,60 2 000000 2 000 000 2 000 000 1 000 000 200
,74 5,40 12,60 12,95 2 000 2 000 2 000 2 000 10
.74 5,46 12,60 12,24 5 000000 5 000 000 5 000 000 2 000 000 200



R—C—NH—NH—С—R'

R R'
Вы

хо
д в

 % T. пл. 
в °C

a-C։H4N œ-CjH4N 37,1 127-129

a-C։H4N ₽-C5H4N 35,2 215-116

a-C։H4N 7-CsH4N 16,9 208 -209

₽-c։h4n P-c։h4n 25,6 208-210

₽-c։h4n f-CsH4N 20,2 185-187

t-csh4n 7-CsH4N 17,5 196—198

1 и а Л н 3 в °/0

Молекулярная
с н

О о
формула и X ծ X

5 о
Ï։ =

ч «с 5 ° ? х 5 - °? х
« ч X « ч X И Ч

СцН10М4О։ 59,49 59,61 4,16 4,46 23,13

^uHioN4Oj 59,49 59,54 4,16 4,03 23,13

C«H10N4O։ 59,49 59,26 4,16 4,35 23,13

CijH10N4O։ 59,49 59,13 4,16 4,42 23,13

C13H10N4O2 59,49 59,41 4,16 4,28 23,13

Ci։H։0N4O։ 59,49 59,83 4,16 4,32 23,13



Таблица И

’/о Бактериостатическая активность о
£
я

_ 5
М в разведении 1 \ 10 КЗ 2

7 я
О X а> шт. шт. шт. Б.Ц.Ж.

8. 
» о в 

мг

?х «3 X
АкаЗепНа Во\՛ 8 67 X »1 

О пе
рс

 
до

за

23,40 200000 20(Х)00 200000 200000 2

23,27 200000 200000 200000 200(ХХ) 10

22,96 500000 500000 5000(0 1001ХХХ) 10

23,10 10000 10000 10000 10000 50

23,25 200000 200000 200000 200000 50

23,32 1000000 1000000 1000000 1000000 5



й'п------ п Таблица 7
й>£ л У-С-ИН-ЫН-С-Й'

А нал И 3 в °/о°/о Бактериостатическая активность о = ■ а
о"՝

Т. пл. Молекулярная
С Н И в разведении 1 X 10

R й' R* СО о О 07
5
3

в °С формула .
= о
3 3

X о
эХ СО

6
5 о
3 о

X 
о

ЭХ

о
5 ° - = Л 0)

X

ЭХ
03

Лса<1. Н։,ЙУ Воу 8 БЦЖ 
67

О О =. 
2 5 « 
§ сх« 2^ <и СО

СО со ч X Д Ч X Д Ч — = 8

СН3 н а-С։Н4М 90,8 225-226 СцНцИзОз 58,78 58,77 4,51 4,59 17,13 17,37 200 000 200 000 200 000 200 000 2
СН3 н ?-с։н4и 72,1 220—221 С։зН1։Ы։О, 58,78 58,68 4,51 4,47 17,13 17,23 50 000 50 000 50 000 20 000 5
СНз н т-с,н4ы 26,6 222-223 С„Н։1НзОз 58,78 58,94 4,514,76 17,13 17,32 1 000000 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 5
С,Н։ н а-С։Н^ 64,6 175-176 С։3Н13Н3О3 60,22 60,25 5,05 5,35 16,20 16,42 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 5
С,Н, н ₽-С։Н4Н 55,7 188-189 СззНхзЫзОз 60,22 60,36 5,05 5,29 16,20 16,31 10 000 10 000 10 000 10 000 5
С։н5 н 1-с5н4ы 43,2 170-171 С։3Н։3Ы3О3 60,22 60,42 5,055,25 16,20 16,02 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 5
С.Н.СНз н а-С։Н4М 73,6 191-193 СцН։։Н3О3 67.28 67,05

4,70*4,91 13,07 13,20 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 1 20
с,н։сн։ н ?-С։Н4Н 59,3 205-207 С18Н։։Ы3О3 67,28 67,41 4,70 4,59 13,07 13,16 10 000 10 000 10 000 10 000 20
с.н։сн։ н 7-С&Н4Н 37,2 149-150 С1вН15М30з 67,28 67,42 4,70)4,53 13,07 12,96 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 5
СН3С,Н4СНа н а-С։Н4М 81,0 189-190 С։,Н„М,Оз 68,05 68,22

5,10 5,42*12,53 12,56 500 000 500 000 500 000 500 000 100
СН3С,Н4СН։ н р-с,н4ы 71,8 180-182 С^пИзО, 68,05 67,94 5,10 5,39'12,53 12,66 10 000 10 000 10 000 10 000 20
СН3С,Н4СН։ н гС,Н4Н 54,5 111—113 С1։Н17М3О3 68,05 68,17 5,10)5,24 12,53 12,25 2 000000 2 оооооо 2 оооооо 1 оооооо 5
СН3ОС։Н,СН։ н а-С։Н4И 68,2 133-134 С„НмНзО4 64,94 64,72 4,87.5,07л!,96 11,73 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 100
СНзОС,Н4СН։ н р-с։н4и 57,2 187-188 СцН։7Ы3О4 64,94 64,87 4,87 5,18*11,96 11,60 20 000 20 000 20 000 10 000 20
СН3ОС։Н4СНз н 7-С։Н4Ы 22,7 165-166 С1։Н17М3О4 64,94 64,81 4,87 5,1011,96 11,66 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 100
СНз с.н։сна а-С։Н4Н 83,8 176-177 С։»Н17М3О3 68,02 67,97 5,11 5,24*12,53 12,68 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 20
СНз с,н։сн, К.н4н 55,5 184-186 СцН։тМ3О3 68,02 68,21 5,11 5,36^2,53 12,66 20 000 20 000 20 000 20 000 20
СНз с։н։сн, 7-С։Н4Ы 43,8 116-118 С1։Н17Ы30з 68,02 68,24 5,11 5,26 12.53 12,68 1 000000 1 оооооо 1 оооооо 1 оооооо 5
СНз СНз а-С5Н4М 67,7 228-230 С13Н13Н3О3 60,22 60,24 5,05 5,27 16,20 16,21 500 000 500 000 500 000 200 000 5
СНз СНз ?-С»Н4Ы 55,5 244-245 С։3Н13М3О3 60,22 60,42 5,055,17 16,20 16,32 ю ооо 10 000 10 000 10 000 20

СНз £ СНз 1-С»Н4Н 33,3 238 -239 С։3Н13М3О3 60,22 60,34 5,05|5,28 16,20 16,25 1 000000 1 оооооо 1 00О<)00 1 оооооо 
*

5



Таблица 5'
К-С֊КН-ЫН—С-К'

R R'
Вы

хо
д в

 °/0 Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

А н а л И 3 В °/о°/о Бактериостатическая активность 
в разведении 1 X 10

О
дн

ов
ре

ме
нн

о 
пе

ре
но

си
ма

я 
до

за
 в.

иг
 мы

ш
ь

С н N

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

ШТ.
Акабепйа

шт. шт.
Воу 8

Б.Ц.Ж.
67

а-С։Н4Ы а-С5Н^ 37,1 127-129 С13Н10М4О3 59,49 59,61 4,16 4,46 23,13 23,40 200000 200000 200000 200000 2

а-С։Н4Ы р-С։Н4К 35,2 215-116 СцН10М4О։ 59,49 59,54 4,16 4,03 23,13 23,27 200000 200000 200000 200000 10

а-С։Н4Ы 7-с։н4ы 16,9 208-209 С1։Н10М4О, 59,49 59,26 4,16 4,35 23,13 22,96 500000 500000 500000 1001ХЮ0 10

Р-с։н4ы Р-С8Н4Ы 25,6 208-210 С։аН10Ы4О։ 59,49 59,13 4,16 4,42 23,13 23,10 10000 10000 10000 10000 50

р-с8н4и Т-С5н4н 20,2 185-187 С13Ню^Оа 59,49 59,41 4,16 4,28 23,13 23,25 200000 200000 200000 200000 50

7-с։н4ы 1-с8н4м 17,5 196-198 СцН։оМ40։ 59,49 59,83 4,16 4,32 23,13 23,32 1000000 1000000 1000000 1000000 5
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Опыты ставились на янчно-агаровой среде Герольда, состав которой и методика 
проведения опытов описаны ранее [3,4]. Острая токсичность препаратов изучалась на 
белых мышах. Результаты биологических исследований по каждой группе препаратов 
приведены в таблицах 6, 7 и 8.

В таблице 6 представлены гидразндо-гидразоны. средн которых выявлены соеди­
нения со значительной противотуберкулезной активностью. Наиболее высокая актив­
ность присуща, как показано в предыдущих работах, изопикотиноилгидразонам; пн- 
колиноилпроизводные действуют несколько слабее, ннкотнноилгидразоны обладают 
незначительной активностью.

Изменения в структуре I проведены за счет радикала R, значение которого меняется 
от метила, хлорбензида до алкокснбензилов (С։—С5), R' же соответствует бензилу и 
метилу. Разбор этих структур показывает, что утяжеление молекулы препаратов в поло­
жение 5 фуранового кольца ведет к усилению противотуберкулезной активности. Так, 
кзоникотиноилгидразоны 5-л-бутокси- и л- амилокснбензилпроизводных подавляют рост 
БК в разведении 1/2—1/5 млн, тогда как вещества с метокси- и этоксибензильными 
остатками действуют в концентрации 1/500.000—1/1 млн. В последней графе таблицы 
приведены однократно переносимые дозы препаратов в Л1а/мышь, однако нет опреде­
ленной связи между строением и их токсичностью для животных. Можно только от­
метить, что вещества с утяжеленной молекулой более токсичны, по сравнению с меток- 
снзмещенными производными.

В таблице 7 представлены М,К'-диацилгидразины пиридин-а-, р-и т-карбоновых- и 
5-, а также 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот. В этом случае введение фура­
нового кольца в строение гидразидов пиридинкарбоновых кислот не вносит заметных 
изменений в активность препаратов. В этой группе также активность зависит от по­
ложения карбоксила в пиридиновом кольце и изоинкотиноилпроизводные наиболее ак 
тивны; пиколнноилгидразиды по своему дейстнвию приближаются к нзонпкотииоилпро- 
гзводным, а никотнноилпроизводные, как правило, почти лишены противотуберкулез­
ных свойств. Изменение строения радикалов в фурановом кольце не влияет на тубер­
кулостатическую активность препаратов.

Разбор таблицы 8, где приведены М.М'-диацилгидразины симметричного и несим­
метричного строения, показывает, что этой группе также присуща закономерность, на­
блюдаемая в ряду ИЗОНИКОТИНОИЛ-, пиколнноил- и никотиноилпроизводных. Выраженным 
противотуберкулезным действием (разведение 1/1 млн) обладает М.М'-бис-изоникотк- 
нонлгидразид и вещество, объединяющее пиколиноиловый и изоникотиноиловый остат­
ки. В целом противотуберкулезное действие этих соединений не отличается от актив­
ности предыдущих групп, и замена фуранового кольца пиридиновым не приводит к по­
вышению активности.

Экспериментальная часть

4-Этоксибензилхлорид. Получен хлорметилированием фенетола в 
бензоле при температуре 0—(+2°) [6]. Выход 67—70%, т. кип. 102— 
105°/1 мм.

Метиловый эфир 5-п-этоксибензилфуран-2-карбоновой кислоты, 
40,0 г метилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты в 50 мл сухого 
сероуглерода, в присутствии 0,025 моля безводного хлористого цинка ох­
лаждают до 0° и при перемешивании по каплям приливают 10 мл ра­
створа 0,1 моля 4-этоксибензилхлорида в 50 мл сероуглерода при темпе­
ратуре не выше 2°. Когда реакция заканчивается и смесь окрашивается 
в бурый цвет, приливают остальное количество раствора. Оставляют .сто­
ять при 0° 30 минут, удаляют охлаждающую баню и, когда температура 
повышается до комнатной, оставляют стоять еще 30 минут. Обрабаты­
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вают льдом, разбавленной соляной кислотой, отделяют маслянистый 
слой и промывают его водой. Высушивают прокаленным сульфатом' нат­
рия, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Ъ-п-Этоксибензилфуран-2-карбоновая кислота. -0,1 моля метилового 
эфира 5-л-этоксибензилфуран-2-карбоновой кислоты при нагревании и 
перемешиваниии омыляют 10%-ным раствором едкой щелочи, взятым с 
избытком- По охлаждении осаждают соляной кислотой.

2-п-Этоксибензилфуран. Декарбоксилирование проводят по описа­
нию, данному для 5-бензилфурана [7], при температуре 190—200° в тече­
ние 2—3 часов. Нагревают еще 30—35 минут при температуре 230—240°, 
и образовавшуюся жидкость перегоняют в вакууме.

Декарбоксилирование всех остальных соединений проводят в тех же 
условиях при температуре, не выше 250°.

5-п-Этоксибензилфурфурол. Формилирование 5-л-этоксибензилфура- 
на проводят методом, описанным для 5-бензилфурана [3]. 0,15 моля ди- 
метилформамида охлаждают до 0° и при перемешивании медленно при­
ливают 0,15 моля хлорокиси фосфора так, чтобы температура не повы­
шалась выше 10°. По окончании смесь при 0° перемешивают 30 минут и 
приливают в течение получаса при температуре 10° 0,1 моля свежепере- 
гнанного 2-этоксибензилфурана- Оставляют стоять в ледяной бане 30 ми­
нут и столько же при комнатной температуре. Сливают в 200 мл ледяной 
воды, нейтрализуют углекислым натрием и оставляют на ночь. Экстраги­
руют эфиром, высушивают прокаленным сульфатом натрия, отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

5-п-Этоксибензил-2-ацетилфуран. 5-л-Этоксибензилфуран ацетили­
руют методом, данным для 5-бензил-2-ацетилфурана [3]. 0,1 моля свеже- 
перегнанного 5-л-этоксибензилфурана и 0,2 моля уксусного ангидрида 
охлаждают до 0° и при перемешивании вносят 0,8 г кристаллической ор- 
то-фосфорной кислоты. Смесь при этой температуре перемешивают 30 
минут, дают принять комнатную температуру и нагревают на кипящей 
водяной бане 3 часа. После охлаждения приливают 100 мл воды и экст­
рагируют эфиром. Экстракт промывают водой, 10%-ным раствором уг­
лекислого натрия, высушивают прокаленным сульфатом натрия, отго­
няют эфир и остаток перегоняют в вакууме.

Гидразидо-гидразоны а.-, Р-, и т-пиридинкарбоновых кислот и 
5-п-этоксибензилфурфурола и 5-п-этоксибензил-2-ацетилфурана. 
Гидразидо-гидразоны получены действием гидразидов соответствую­
щих пиридинкарбоновых кислот на 5 л-этоксибензилфурфурол и 5-л-это- 
ксибензил-2-ацетилфуран в спиртовой среде [4]. Перекристаллизация 
проводилась из этанола или водного этанола.

5-Метил-4-бензилфуроил-2-пиколиноилгидразид. Эквимолекулярные 
количества (0,05 моля) хлорангидрида 5-метил-4-бензилфуран-2-карбо- 
новой кислоты [5] и гидразида пиколиновой кислоты в 60 мл сухого пи­
ридина нагревают при температуре 120° в течение 10 часов. После охлаж­
дения сливают в горячую воду, растирают палочкой образовавшуюся 
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массу, декантируют, повторив промывание несколько раз, высушивают, 
растирают в порошок и перекристаллизовывают из этанола.

Бис-пиколиноилгидразид. К эквимолекулярным количествам (0,1 
моля) хлоргидрата хлорангидрида и гидразида пиколиновой кислоты 
при нагревании и перемешивании приливают раствор 7,0 г едкого кали 
в 200 мл абсолютного этанола. Нагревание продолжают 10 часов, филь­
труют, из фильтрата досуха отгоняют спирт, и остаток многократно эк­
страгируют горячим этилацетатом- Фильтр несколько раз промывают 
горячей водой, фильтруют и осадок экстрагируют этилацетатом. Соеди­
ненные растворы высушивают над прокаленным сульфатом натрия, от­
гоняют растворитель, фильтруют, и осадок высушивают на воздухе.

Институт тонкой органической химия
АН АрмССР Поступило 18 IX 1965.

ՃԵՏԱՋՈՏՈԽՔՅՈհՆՆԵՐ ՖՈՒՐԱնՒ ԱԾԱՆՑՏԱԼՆեՐԽ 
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1,. Դ», «1>ուրու.ւ|>, Ա. Դ-. Ղ^արագյոզյան և, Վ. Օաո.աֆ]ուճԱմփոփում

Այս աշխատանքը հակապալարախտային մ իւս ց ութ յուննե րի ուսումնասի­
րության ուղղոլթյամբ կատարվող հետազոտությունների շարունակությունն էր 
Ստացված են 0,-, |3- և Հ-պիրիդինկարբոնաթթոլների և 5- ու 4,5-տեղակալ- 
ված ֆուրֆուրոլի և 2-ացետիլֆուրանի 42 հիդրազիդա-հիդրազոններ (աղ­
յուսակ 6)ւ Ստացված են նաև Օ-,[3- և պիրիդինկարբոնաթթուների տեղակայ­
ված ֆուրան֊շ֊կարբոնաթթուների N,№֊դիացիլհիդրազիններ (21 միացու­
թյուն, աղյուսակ 7)։ Երկրորդ պիրիդինային օղակի հակապալարախտային 
ազդեցությունը հետազոտելու նպատակով սինթեզված են սիմետրիկ կառուց­
վածքով իք, №֊դիացիլհիդրազիններ (աղյուսակ 8)։

Ինչպես ցույց են տալիս 6,7 և 8 աղյուսակներում տվյալները, միա­
ցությունների մեջ կան պրեպարատներ' օժտված 1/2—1/5 մլն. ակտիվու­
թյամբ, ինչպես օրինակ, իզոնիկոտինոիլհիդրազիդի Տ-՚պ-բոլտօքսի-և 5-պ 
ամիլօքսիբենզիլային ածանցյալները։ Համապատասխան պիկոլինոլային ա- 
ծանցյալները համեմատաբար թույլ են ազդում, իսկ նիկոտինոիլի շարքի հիդ- 
րազիդա-հիդրազոնները զուրկ են հակապալարախտային ազդեցությունից։.

֊Դիցիլհիդրազինների շարքում (աղյուսակ 7) ակտիվությունը նույն­
պես փոխվում է պ ի րի դին ի օղակում կարբօքսիլ խմբի դիրքի փոփոխման հետ 
մեկտեղ, և իզոնիկոտինոիլային ածանցյալները դարձյալ ավելի ակտիվ են։.
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սիմետրիկ և ոչսիմետրիկ հ ի դրա զինն ե րի ց ամենից ակ­
տիվը դիիղււնիկոտինոիլհիդրազինն է և այն, որը միավորում է 1- և Հ-պի֊ 
րիդիլային մնացորդները։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.955 + 547.233 + 547. 316.4

Присоединение аминов к винилацетиленовым 
1,З-д и ок санам

С. А. Вартанян, С. К. Вардапетян и Ш. О. Баданян

Известно, что амины [1] и литийалкиламины [2] присоединяются к 
различным винилацетиленовым системам в положении 1,4 с образова­
нием алленовых аминов. Интересно было изучить реакцию аминов с ви­
нилацетиленовыми диоксанами (I).

Найдено, что при нагревании смеси аминов и винилацетиленовых 
1,3-диоксанов в запаянной ампуле при ПО—115° в течение 20 часов об­
разуются алленовые амины (II).

К = АУСН); = к, »€շ1<5 յ = сна,

R» и R։ х п,€н,тлм,етилек

Полученные соединения (II), аналогично бисдиалкиламино-2,3-пен- 
тадиенам [3], в условиях эксперимента не изомеризуются в ацетиленовые 
амины.

В ИК-спектрах аминов (II) Найдена характеристическая частота 
алленовой группировки при 1950—1955 еле՜1 с сильной интенсивностью. 
Частоты, характерные для тройной связи, не обнаружены. При гидри­
ровании аминов (II) в спиртовом растворе в присутствии платинового 



Краткие сообщения 807

катализатора (по Адамсу) получаются насыщенные амино-1,3-диокса­
ны (III).

Гидратацией алленового амина (II, К = Н, К1 = Е2 = СН3) в растворе 
10%-ной серной кислоты в присутствии сернокислой ртути получен ?- 

-диалкиламинокетон (IV).

Экспериментальная часть
Присоединение аминов к винилацетиленовым диоксанам. Смесь 

0,1 моля винилацетиленового 1,3-диоксана (1) [4] и 0,2—0,4 моля 25%- 
ного водного амина нагревалась в закрытой ампуле при НО—115° в те­
чение 15—20 часов. Затем избыток амина удалялся в умеренном ваку­
уме, остаток подкислялся соляной кислотой, а непрореагировавший дио­
ксан экстрагировался эфиром. Водный раствор солей органических 
оснований высаливался поташом, экстрагировался эфиром, высушивал­
ся сульфатом магния и после отгонки эфира перегонялся в вакууме. Кон­
станты полученных алленовых амино-1,3-диоксанов (II) приведены в 
таблице.

Гидрирование 6-метил-6-[4'-диметиламино-1' ,2'-бутадиенил]- 
1,3-диоксана. 2 г алленового амина (II, Е=Н, Е1=Е։=СН3) гидрирова­
лось в 10 мл этилового спирта в присутствии платинового катализа­
тора. Получено 1,3 г (63,72%) 6-метил-6-[4'-диметиламинобутил]-1,3- 
диоксана (111, Е=Н, Е1=Е։=СН2), т. кип. 90—92° при* 2 мм\ п^ 
1,4586; с1^' 0,9401; МЕи найдено 58,41; вычислено 58,03. Найдено %: 
К’ 7,11. СцН„О2М. Вычислено %: Ы 6,96.

Гидрирование 5,6-диметил-6-[4'-диметиламино-Г ,2'-бутадие­
на л]-1,3-диоксана. 1,8 г амина (II, Е=Е1=К2=СН։) гидрировалось 
аналогично вышеописанному. Получено 1,2 г (65,57%) 5,6-диметил-6- 
(4'-диметиламинобутил]-1,3-диоксана (III, Е=Е1=К»=СНЭ), т. кип. 
104—105° при 3 мм-, п§* 1,4795; 6“ 0,9683. МЕо найдено 61,84; вы­
числено 62,64. Найдено %: И 6,39. С12Н25О2Ы. Вычислено %: 14 6,51.

Гидрирование 6-метил-6-[4'-п.иперидинил-1',2'-бутадиенил]-! ,3- 
диоксана. Аналогично описанному выше, из 1,2 г амина (II, Е=Н, 
Е1=Е2=пентаметилен) получено 0,7 г 6-метил-6-[4'-пиперидинилбу- 
тил]-1,3-диоксана; т. кип. 105° при 2 мм-, п^ 1,4791; бц° 0,9754; 
МЕо найдено 70,06; вычислено 69,77. Найдено %: И 6,3. С14Н։пО2Н. 
Вычислено %: Н 5,81.

Гидратация 6-метил-6-[4' -диметиламино-Г,2'-бутадиенил]-1,3- 
диоксана. Смесь 2,5 г аминодиоксана (II, Е=Н, Е1=Е2=СН3), 15 мл 
10%-ной серной кислоты и 0,5 г сернокислой ртути нагревалась при 
65° в течение 10 часов. После обработки выделено 1,7 г 6-метил-6- 
[4'-диметиламино-2'-бутанонил]-1,3-диоксана (IV); т. кип. 105—108’ 
при 2 мм-, п-£ 1,4812; 1,0451; МЕо найдено 58,56; вычислено 58,03.
Найдено %: 14 7,19. СПН21О2Н. Вычислено %: 14 6,51.

Институт органической химии
АН АрмССР - Поступило 10 XI 1965
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СНЭ
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СН=С=СНСН։Н('
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R R. Из
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Молекулярная 

формула
.20 
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А^о Анализ, И %
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чи
с­
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Н СНз СНз 15,2 60 34,5 95-98/2 С։1Н։,О։Н 1,4798 0,9673 57,85 57,09 6,85 7,10

Н С։Н։ СзН։ 15,2 70 20,1 111-112/4 С13Н։30зК 1,4872 0,9705 66,70 66,32 7,07 6,22
Н пентаметиле» 7,6 50 21,8 130-133/2 С14Н„О3К 1,4972 1,0087 68,82 68,74 6,22 5,90

н н СИ, 7,6 40 34,9 73-75/2 С։0НпОаН 1,4840 0,9792 53,48 52,13 7,42 7,65

СН3 СНз СН3 7,5 50 53,2 110-111/3 С13н31о3н 1,4802 0,9639 62,22 61,70 7,30 6,63

СНз с։н։ с,н5 6,5 40 22,5 118-120/3 син։5о։н 1,4813 0,9632 70,65 70,94 5,60 5,85

СН3 н СНз 8,0 50 31,9 112-115/10 с„н„о։н 1,4880 0,9748 58,21 56,75 7,73 7,10
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УДК 547.473.2 + 547.584

Получение *-фталимидо-<-лактонов

С. В. Аракелян, Ж. Г. Бояджян, М. С. Крамер и М. Т. Дангян

Ранее было показано [1], что -[-замещенные З-бром-у-валеролак- 
тоны реагируют с различными алкоголятами, фенолятами и с фтали­
мидом калия.

Так как полученные фталимидолактоны могут быть хорошими 
исходными веществами для синтеза аминолактонов, мы расширили 
реакцию -[-замещенных 3-бром-у-валеролактонов с фталимидом калия.

Реакцию проводили в среде сухого днметилформамида:

асо^
КСН2СНСН։СНН֊СО 

со/ 1-------- О------- 1

К = СН3> С]Нд, СдНд, изо-СзН7, С^Нд, изо-С^Нд, изо-СдНц.

Кристаллические фталимидолактоны получались с хорошими 
выходами. Проводилось титрование вышеуказаных лактонов как на 
холоду, так и при нагревании. Исследования в этом направлении 
продолжаются.

Экспериментальная часть

г-Алкил-Ъ-фталимидо-^-валеролактоны. В двухгорлую колбу, 
снабженную механической мешалкой и обратным холодильником с 
хлоркальциевой трубкой, помещают 0,03 моля фталимида калия, 
40 мл абсолютного диметилформамида и 0,031 моля а-алкил-3-бром- 
-•[-валеролактона, смесь нагревают при температуре кипения диме­
тилформамида (150°) в течение 4—5 часов. После охлаждения ра­
створ фильтруют для удаления бромистого калия и непрореагиро­
вавшего фталимида калия. Диметилформамид удаляют из фильтрата 
перегонкой под уменьшенным давлением. После отгонки раствори­
теля остаток закристаллизовывается. Кристаллы растворяют в абсо­
лютном ацетоне и раствор фильтруют. После отгонки ацетона полу­
чают кристаллическое соединение, которое перекристаллизовывают 
из этилового спирта.

Данные о полученных соединениях приведены в таблице.
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Таблица
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в м

л ь?
3 о а ч а

СНЭ 62,5 118-120 64,38 64,86 5,12 5,01 5,48 5,40 0,0751 3,00 2,90
С,Н5 66,0 101-102 65,67 65,93 5,27 5,49 5,36 5,12 0,1002 3,80 3,65
с։н7 50,5 124-126 67,10 66,89 6,20 5,92 4,80 4,87 0,1002 3,50 3,47

изо-С։Н, 74,0 109 66,50 66,89 6,32 5,92 4,97 4,87 0,0149 0,58 0,50
С4Н, 61,0 85 67,92 66,77 6,18 6,31 4,24 4,65 0,0984 3,50 3,25

изо-С4Н, 62,5 118 68.08 67,77 6,57 6,31 4,64 4,65 0,0452 1.61 1,50
изо-С։Н։։ 63,5 87 68,31 68,57 6,45 6,66 4.74 4,44 0,0573 1,82 1,80

Ереванский государственный 
университет Поступило 9 II 1965
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.124

О перегруппировке дихлорвиниловых соединений 
в «-хлоркарбоновые кислоты при окислении 
перекисью водорода в уксусном ангидриде

Нами установлено, что при окислении органических соединений, 
содержащих —СН=СС12 группировку, 30%-ной перекисью водорода в 
уксусной кислоте или в уксусном ангидриде основными, а иногда и един­
ственными продуктами реакции являются а-хлоркарбоновые кислоты. 
Образование последних зависит от строения исходногд соединения 
(RCH=CC12, 1). Так например, если при окислении замещенных 
7,7-дихлораллилуксусных кислот C12C=CHCH2CHR'COOH образуются 
а-замещенные у-бутиролактон-у-карбоновые кислоты [1], то при 
окислении соединений с R=C1CH2, С1СН2СН2СН2, СН։(СН2)4, 
C2HSOOCCHR'CH2, НООС(СН,)4 получаются «-хлоркарбоновые кис­
лоты.

Образование а-хлоркарбоновых кислот из этих соединений мы 
рассматриваем как результат перегруппировки первоначально обра­
зующихся эпоксидных производных. Можно предположить два меха­
низма с возможным раскрытием окисного кольца.

' /°\
А. Имеет место раскрытие кольца окиси RCH — CCI, (II) под 

действием растворителя (уксусная кислота), с образованием иона кар­
бония с последующей миграцией атома хлора.

Кснс/соон ------ яснс/с*?, ■ £—вснс/С',с/ V
_ с/ ОН 2.
V/

По этому механизму, который подобен мономолекулярному нуклео­
фильному замещению, реакция проходит через стадию раскрытия окис­
ного кольца с промеужточным образованием иона карбония, который 
далее может сразу подвергаться как атаке атома хлора, находящегося
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при соседнем углеродном атоме, так и взаимодействовать с уксусной кис­
лотой или водой, находящимися в реакционной среде. Кроме того, при 
такой трактовке вероятнее всего предполагать, что из (IV) выделяется 
хлористый водород, который также может взаимодействовать с ионом 
карбония.

Б. Первоначально образующееся эпоксидное соединение подвер­
гается внутримолекулярной атаке хлором, с последующим раскрытием 
окисного кольца, т- е. замещение и раскрытие происходят синхронно. 
При такой трактовке исключается возможность образования побочных 
продуктов.

Яснс/с-^
V •

Ксниеоа—- VI

Таким образом, первичным актом раскрытия окисного кольца, не­
видимому, является внутримолекулярная атака атома хлора с превра­
щением в (V), из которого удаляется Н+ с гидролизом и образова­
нием (VI).

Окисление замещенных 7,7-дихлораллилуксусных кислот,' при­
водящее к образованию а-замещенных т-бутиролактон-^-карбоновых 
кислот, нами объясняется следующим образом.

С(лс-снсня снк'соон

Нооссн-сн,
/ / 4

Естественно ожидать, что углеродный атом (2) будет подвер­
гаться внутримолекулярной атаке анионной частью молекулы гораздо 
легче, чем атомом хлора. Можно было также предполагать, что сна­
чала происходит перегруппировка, а затем лактонизация. Однако тот 
факт, что 7-хлоркарбоновые кислоты в таких условиях не превра­
щаются количественно в лактоны, дает основание предпочесть первое 
соображение.

Армянский химический журнал, XIX, 10—6
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Выходы а-хлоркарбоновых кислот достигают 70%. Константы 
а-хлорэнантовой, а,р-дихлорпропионовой, а,3-дихлорвалериановой, 
а-хлорпимелиновой и а-замещенных 7-бутиролактон --(-карбоновых 
кислот идентичны с приведенными для них в литературе [1].

7-Моноэтиловый эфир а-хлор-7-этилглутаровой кислоты — выход 
56%; п“ 1,4545; 1,1870; найдено МРи 51,14; С0Н„С1О4. Вычислено
51,71; найдено %: С1 15,42; вычислено %: С1 15,80.

Работа по изучению свойств и стереохимических особенностей 
данной перегруппировки продолжается.

В. А. ГАРИБЯН
Г. М. ШАХНАЗАРЯН 
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О реакции брома с замещенными
7.7-дихлораллилуксусными кислотами в серной кислоте

Вопрос о взаимодействии брома с ненасыщенными соединениями в 
растворителях различной полярности исследован довольно хорошо [1].

Известно, что протеканию процессов по ионному механизму благо- 
припятствует применение растворителей с большой диэлектрической по­
стоянной. При этом учитывается возможность образования галоидгид­
ринов и их эфиров, так как --комплексный катион, наряду с присоеди­
нением галоид-аниона, может присоединить также и молекулу раство­
рителя, имеющую неподеленную электронную пару [2].

Известно также, что добавление веществ, повышающих концентра­
цию галоид-анионов (например, КВг), приводит к более полному при­
соединению брома [3], а добавление веществ, связывающих галоид-ани- 
он (напр. А§+), ведет к повышению выхода галоидгидринов.

Нами исследована реакция присоединения брома к замещенным 
7,7-дихлораллилуксусным кислотам в среде концентрированной серной 
кислоты. Предполагалось, что промежуточно образовавшееся карбкатион­

ное соединение С1аССНВгСН2СНКСООН должно стабилизоваться 
присоединением аниона О5О3Н, а анион брома — взаимодействовать с 
серной кислотой и удаляться из реакционной среды в виде броми­
стого водорода:

Вг, +
C1։C = CHCH։CHRCOOH ——> CljCCHBrCHjCHRCOOH + Br՜, naSO։

1 II

Br~-j- H,SO4------> HBr + OSOjH, II-+-OSO3H —- CljCCHBrCHjCHRCOOH.
<i)so3H hi

Как известно [4], 111 может гидролизоваться или, отщепляя хлор­
сульфоновую кислоту, превращаться в карбонилсодержащее сое­
динение:

-CISOjH С|\
III ------------► O=CCHBrCHjCHRCOOH ---- ► HOOCCHCH2CHRC = O.

J—о—1

Действительно, установлено, что при этой реакции, проводимой 
в 90—96%-ной серной кислоте при охлаждении, получаются а-заме-
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щенные ^-бутиролактон-т-карбоновые кислоты [5] с выходами 
80—9О°/о.

Таким образом, с высокими выходами получены синтезирован­
ные нами ранее а-этил-, а-пропил-, а-бутил- и а-иэоамил-7-карбокси- 
бутиролактоны.

Константы идентичны с приведенными нами ранее [5].
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