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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XX, № 4, 1967

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 532.14 + 54—143 + 666.112.2

О ПЛОТНОСТИ РАСПЛАВЛЕННЫХ СТЕКОЛ

К. А. КОСТАНЯН и Э. К. КАРАПЕТЯН

Измерена плотность некоторых свинцовых стекол в расплавленном состоянии 
методом удерживаемого шарика. Результаты представлены в виде таблиц, графиков. 
Обсуждается зависимость плотности от температуры, которая хорошо описывается 
уравнениями

" = и ^ = «1֊3’'О.

Среди физических свойств расплавленных стекол плотность зани
мает важное место. Знание значений ее необходимо при решении 
ряда теоретических и практических вопросов при расчете кинемати
ческой вязкости, поверхностного натяжения, эквивалентной электро
проводности, определении конвекционных потоков в стекловаренных 
печах и пр. Несмотря на это, плотность расплавленных стекол изу
чена очень мало. Отчасти это можно объяснить затруднениями, свя
занными с методикой ее измерения.

В литературе описано несколько методов измерения плотности 
расплавленных силикатов [1—3]. Метод измерения плотности в рас
плавленной соли [1] применим только при определенных температурах. 
В области высоких температур хлориды щелочных металлов признаны 
наиболее подходящими для этого метода, так как они очень мало 
взаимодействуют со стеклом и имеют близкую с ним температуру 
плавления (сильно испаряются). Метод гидростатического взвешивания 
дает хорошо воспроизводимые данные лишь при малых вязкостях 
(высоких температурах) [2]. В области высоких вязкостей точное 
взвешивание становится невозможным, отчего снижается точность 
определения плотности.

Относительно свободен от недостатков, присущих другим мето
дам, описанный Шартсисом и Спикером [4] метод удерживаемого 
шарика, позволяющий измерять плотность в довольно широком тем
пературном интервале (примерно до вязкостей в 5000 пуаз).

Наши измерения были выполнены методом удерживаемого ша
рика [4—6].

На рисунке 1 приведено сравнение наших результатов измерения 
плотности борного ангидрида с данными других исследователей [7].
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Некоторый разброс данных следует объяснить, помимо неточности 
метода, также тем, что качество борного ангидрида, использованного 
разными исследователями, неодинаково. Пей Чин Ли с сотрудниками 
[7] показали, что выбор сырья для получения борного ангидрида 

Рис. 1. Плотность В3О3 в зависимости от 
температуры по данным разных исследо
вателей: 1) Пей Чин Ли и сотр. [7];
2) Маккензи [10]; 3) Шартсиса и сотр. [И];
4) Костаняна, Камаляна и Бежанян [12];

5) наши данные.

может заметно сказаться на 
величине плотности. Источни
ком В2О3 в наших исследова
ниях являлась химически 
чистая борная кислота. Дегид
ратация- велась при 1400°С.

В таблице 1 приведены 
составы1 некоторых стекол на
ших опытов.

Температурная зависи
мость плотности в исследован
ном интервале температур хо
рошо описывается формулой:

Значения и а для сте
кол таблицы 1, вычисленные
по методу наименьших квад

ратов, приведены в таблице 2. Расхождение экспериментальных дан
ных с рассчитанными по формуле (1) равно в среднем О,16°/о, что 
находится в пределах ошибки эксперимента. Величина х (имеющая 
смысл коэффициента линейного расширения) меняется для исследо
ванных стекол от 135-10՜7 до 1200-10՜7, в то время как коэффи
циенты линейного расширения тех же стекол в твердом состоянии, 
рассчитанные по аддитивной формуле, меньше и меняются в пределах 
от 60-10՜7 до 120-Ю՜7. Это различие видно также на рисунке 2, 
где показана температурная зависимость плотности для стекол 60 (а >

Таблица 1
Составы стекол (вес. °/0)

Стекла
О и с Л ы

Б1О, К,0 №3О В։О3 ВаО /по РЬО

48 60 25 — — — — 15
40 (б) 64,83 15,17 — — — — 20
54 (а) 22,5 — 7,5 — — — 70
57 30 — — — — — 70
60 (а) 15 5 — — — — 80
21 65 25 — 15 — —

РВЯ-З — — — 35,74 — 6,98 57,28-
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и РВК-З в широком температурном интервале. Кривые имеют вытя
нутую 5-образную форму, что хорошо согласуется с имеющимися в 
литературе данными (см. например [5], „Справочник по производству 
стекла“, [8]).

В литературе [2, 8, 9] имеются данные о прямолинейной зави
симости плотности расплавленных стекол от. температуры

* = 4^ (1-Зх'0. (2)

Значения (Го а х' для стекол 
таблицы 1 приведены в третьем и 
четвертом столбцах таблицы 2.

Расхождение эксперименталь
ных данных с формулой (2) в сред
нем составляет 0,21%, что также 
лежит в пределах ошибки экспери
мента. Расхождение с эксперимен
том, однако, больше, чем в случае 
применения формулы (1). Этого 
следовало ожидать, так как фор
мула (2) является приближением 
формулы (1). Действительно, ввиду

сравнению с единицей, выражение 

пенной ряд:

О гео НО ЦОС 1000 ПОО МО (,«с

Рис. 2.

малости величины За£, по 

] । 37 можно разложить в сте-

1
1 +3аг

= 1— За* 4֊ 9а2*2-------

Таблица 2

Стекла ^0 а-10’ • < а'-10’

48 2,619 134 2,676 179,3
40 (<3) 2,957 299,4 2,923 241
54 (а) 4,762 193,3 4,745 170
57 4,960 112,2 5,068 170,3
60 (а) 6,109 315,6 6,046 257,3
21 2,749 382 2,708 299,3

РВЙ-З 2,785 1197,5 4,612 808

Если отбросить в разложении все члены, начиная с третьего, то 
Получим формулу (2). Для стекол с высоким коэффициентом линей
ного расширения погрешность при отбрасывании в разложении членов 
высших порядков увеличивается. Отсюда следует, что формула (2) 
для таких стекол должна давать большее расхождение с экспери
ментом, что и наблюдалось на практике. В то же время расхождение 
1*
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экспериментальных данных с формулой (1) практически не зависит 
от величины линейного расширения стекла. Из этого следует, что 
формула (1) более точно описывает температурную зависимость плот
ности расплавленных стекол.

Ереванский научно-исследовательский
институт химии Поступило 28 П 1966

2ԱԼԱԾ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԽՏՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ
Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ և է. Կ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆԱմփոփում

Աշխատանքում բերված են հալված վիճակում մի քանի ապակիների 
( բաղադրոլթլունները տես ադլոլսակ 1} խտ ութ լան չափման արդյունքները 
պահվող գնդի մեթոդով։ Ալդ մեթոդը հնարավո բութ լուն է տալիս ապակու 
խ տ ութ լուն ը չափել ավելի բարձր ճշտութլամբ և համեմատաբար ավելի լալն 
չերմաստիճանս։լին ինտերվալում։ Յուլդ է տրված, որ հալած ապակիների 
խտ ութ լան ջերմաստիճանալին կախումն ա ր տ ահա լտ վում է (1յ կամ (2) 
հավասարումներով (հաստասրունների արժեքները աղլուսակ 2)։
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АРМЯНСКИМ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XX, № 4, ] 967 .

УДК 542.921+546.66 + 661.491.154

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ Си+-ИОНА НА ТЕРМИЧЕСКИЙ 
РАСПАД ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ

А. Н. МАМЯН и А. М. КЕШИШЯН

В результате исследования влияния Си+ , Си++ и С^-ионов на скорость 
термического распада 5։08-иоиа при 1 = 61,7‘С в условиях избытка аллнлацетата 

обнаружено: Си++-ион практически не ускоряет, Си+-ион ускоряет, а С։О^ - ион 

замедляет реакцию термического распада К։51О8. Эта реакция в отсутствии и при
сутствии Си4"+-иона является реакцией первого порядка, независимо от наличия 
С, Ориона. Однако, в присутствии Си+-иона и при отсутствии С2О4-иона реакция 

не подчиняется уравнению первого порядка. При наличии же С2О4-иона и иона Си+ 
кинетические данные описываются уравнением первого порядка.

Исследование Аллена [1] показало, что Си++-ион, катализируя 
реакцию К25,О8 с На2С2О4, не катализирует акт зарождения цепи, т. е. 
термический распад персульфата калия. Поскольку установлено ката
литическое действие СиЗ на реакцию К252Ов с №3С,О4 [2], а также 
значительно большая степень каталитической активности Си+ - иона 
по сравнению с Си++-ионом в отношении той же реакции [3], то 
для выявления различия в механизме каталитического действия Сит 
и Си++-ионов представляет определенный интерес изучение действия 
Си+-иона на термический распад персульфата калия.

Поскольку аллилацетат с высокой эффективностью поглощает 
радикалы, то, проводя распад в условиях избытка аллилацетата, можно, 
в основном, исключить реакции радикалов как с растворителем, так 
и с реагентами, т. е. предотвратить развитие цепи и обособить акт 
распада. Поэтому, имея целью исследование действия Си+-иона именно 
на акт распада персульфата калия, следует обеспечить в системе из
быток аллнлацетата.

С целью дифференциации участия в распаде С2О4-иона целесооб
разно исследовать распад в отсутствии этого иона и в его присут
ствии. Для исследования вопроса в указанном аспекте следует про
вести кинетические исследования распада в условиях избытка аллил
ацетата сначала при отсутствии ионов металлов и С204-иона, а затем 
при избытке аллнлацетата и в отсутствии С2О4-иона исследовать
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действие Си ՛ и Си++-ионов на указанный распад, далее провести 
аналогичные исследования при наличии Си,СХ-иона.

Экспериментальная часть

Персульфат калия очищен перекристаллизацией до содержания
99,63%. Оксалат натрия, препарат Кальбаума ч. д. а. Медный купорос 
х. ч. реактив. Йодистая медь нами получалась перед каждым опытом 
из х. ч. йодистого калия и х. ч. медного купороса [4]. Аллилацетат 
синтезировали из аллилового спирта и ангидрида уксусной кислоты 
15]. Отобрана фракция 99—100°С, ng1 =1,4049. Все растворы приготов
лены на бидистиллате. Обе операции перегонки для получения биди- 
стиллата проводились в системах из пирексового стекла.

Схема реактора из пирексового стекла представлена на рис. 1. 
В резервуар А наливался раствор KaS2O8, [0,008 моль/л, 100 cit’J.

В резервуар В — раствор На2С2О4 
(0,008 моль/л, 100 см3). Через кран 
1 в реактор поступал очищенный 
[6] Й2 и через двухходовой кран 2 
шел на выхлоп. В течение 20 минут 
после погружения в термостат 
система термостатировалась и од
новременно шла продувка со 
скоростью около 5 л/ч. Затем ре
зервуар В поворачивался на шлифе, 
и его содержимое переливалось 
в резервуар А. Предварительная 
продувка и дальнейший барботаж 
Г4. через реакционную смесь в те
чение хода реакции обеспечивал

Рис. 1. инертную среду. При отборе пробы
кран 1 закрывали, и двухходовой 

кран 2 устанавливали на прием М2. Под давлением Ы2 реакционная 
смесь из А выдавливалась в градуированную емкость С. Проба 
объема 10 см? отбиралась через кран 3.

В пробе йодометрически в щелочной среде определялся пер
сульфат [7] микробюреткой. При исследовании катализированного 
СиЛ распада растворы приготовлялись на фильтрате от насыщенного 
раствора СиЛ. Наши предыдущие исследования проведены при 1=50°С, 
однако предварительные опыты по исследованию некатализированного 
и катализированного распада при избытке аллилацетата дали очень 
небольшие скорости реакции и поэтому для повышения точности 
исследования и с целью сравнения провели опыты при 61,7°С (тем
пература опытов Аллена).
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Результаты экспериментов

Результаты исследования термического распада Б^-иона при 
|\а։С։О4՜] = 0; [К։ЗаО8] = 0,004; [СН։ = СНСН3ООССН։] = 0,230; 
[КН5О4| =0,005 моль, л и при 1=61,7°С приведены в таблице 1.

Таблица 1

X [CuJ]=0, {CuSO4]=0
[CuJ]=l,05-10—e моль/л 

[CuSO4[=0
[CuJ]=0 

[CuS01|=l,05-10՜6 моль/л
X

S а
С2

Расход 
Na jS։Oj 
V в мл

К-101 
мин-1

Расход 
Na3S3O3 
•V в мл

К-101 
мин՜1

Расход 
Na։SjOj 
V в мл

К-101 
мин-1

0 0,79 —— 0,78 — 0,79 —

30 0,77 8,55 0,72 ' 26,79 0,76 12,94
90 0,72 10,48 0,64 23,39 0,74 7,38

180 0,67 9,30 0,58 16,73 0,64 11,88
270 0,61 9,55 0,49 17,16 0,58 11,40
360 0,55 10,06 0,40 18,56 0,51 12,16
480 0,46 11,04 ■0,31 18.83 0,44 11,94

Результаты остальных аналогичных опытов по проверке вос
производимости данных приведены на рисунке 2. Из полученных данных 
следует, что при [С3О4] = 0 Си+-ион ускоряет, тогда как Си++-ион 
практически не оказывает действия на скорость распада. Кинетиче
ские данные, за исключением [Си+] = 1,05-10՜6 моль/л, описываются 
.кинетическим уравнением первого порядка.

Рис. 2.

Результаты исследования термического распада SgOg-иона при 
1С2О;] = 0,004; [K2S2Oe] = 0,004; [CH, = CHCHSOOCCH։] = 0,230 и 
JKHSOJ =0,005 моль/л и при t=61_,7°C приведены в таблице 2.
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Результаты остальных аналогичных опытов по проверке вос
производимости данных приведены на рисунке 3. Из полученных дан
ных следует, что С2О4-ион замедляет реакцию термического распада 
820д-иона; далее, как при отсутствии, так и в присутствии С։О4-нона 
Си+-ион ускоряет, а Си++-ион практически не действует на скорость

Таблица 2

Вр
ем

я в
 ми

н. [СиЗ]=[Си5О4]=0
[Си1]=1,05-10—в мол/л 

[Си5О4]=0
[Си5О4] = 1,05-Ю՜6 моль/л 

[Си1]=0

Расход 
Ма15аОз 
V в мл

К-10« 
мин՜1

Расход 
К'а2820з 
V в мл

К-10« 
мин-1

Расход 
Ма։8։О3 
V в мл

К-10« 
мин-6

0 0,80 — 0,79 0,79
30 0,78 8,62 0,76 12,93 0,77 8.55
90 0,74 8,87 0,71 12.04 0,74 7,38

180 0,69 8,39 0,63 12,78 0,68 8,46
270 0,63 8,84 0,57 12,04 0,62 8,94
360 0,59 8,47 0,51 12,16 0,58 8,59
480 0,53 8,31 0,41 11,94 0,51 8,93

распада 52Оз-иона. Кинетические данные при наличии С2О]-иона при- 
всех условиях исследования описываются кинетическим уравнением 
первого порядка.

Риз. 3
Рис. 3.

В таблице 3 приведены обобщенные результаты при постоянной 
концентрации аллилацетата 0,230 м/л.
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Таблица 3

[СиЛ]
МОЛЬ [Л

[Си5О,] 
моль/л моль/л оп. К 40» мин-’

1 9,83
0 0 0 2 10,85

3 10,15

1 11,28
0 1.0540-® 0 2 10,48

3 11,45

1 8,58
0 0 0,004 2 8,51

3 8,92

1 12,33
1,0540-® 0 0,004 2 12,76

3 1 12,27

1 8,48
0 1,0540-8 0,004 2 8,65

3 8,35

Обсуждение результатов

Поскольку некатализированный распад должен идти по схеме:
К

5,0^ —250֊ (1)

52О^ + аллилацетат -» продукты, (2)

соответствие кинетических данных уравнению первого порядка гово
рит о том, что наиболее замедленной является реакция (1).

Так как при наличии СиЛ возможно параллельное протекание
К

52О; + Си+ —50у + 50; + Си+4՜ (3)

реакции, причем соответственно:

4 [52ОП
^ = —

^152о:] „
= " [ЭД! [Си Г,

то суммарная скорость расхода боО^-иона должна быть равна:

4^ +[52О;] + К։ [52О']Л [Си՜5՜
Т. е.

и/ = [Ро -Х] + К2 \ро-х\п [АГ0 - У]"1,

где Ро и Мо — соответственно исходные концентрации персульфат и 
Си+-ионов. Следовательно, при наличии СиЛ кинетические данные 
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описывались бы уравнением первого порядка только в том случае, 
если скорость (3) была бы пренебрежимо мала по отношению к ско
рости (1) или же в том случае, если бы [Си4՜] = const и л = 1. То 
обстоятельство, что опытные данные в присутствии Си ’-иона не под
чиняются уравнению первого порядка (см. табл. 1), говорит о том, 
что скорости (1) и (3) соизмеримы и что [Си4՜] =г= const. Поскольку, 
согласно экспериментальным данным, скорость распада SsOg - 
не зависит от присутствия или отсутствия Си++-иона, и реак
ция первого порядка, то, по-видимому, скорость реакции

SoOjj 4- Си4 ----->■ SO4- 4՜ 5Оц 4՜ Си+

весьма незначительна.
Замедляющее действие С.Оц-иона на реакцию распада 52О’-иона 

в присутствии избытка аллилацетата и при отсутствии Си+ и Опц
ионов следует объяснить изменением pH среды. При наличии Сп+ , 
кроме этого, имеет место дисмутация:

2Си+ Cu++4-Cu.

В результате комплексообразования с C20j [8] происходит умень
шение равновесной концентрации Сп+-иона и, следовательно, ослабе
вает его влияние на скорость распада S20'; при этом, однако, концен
трация Си"-иона почти постоянна, чем, по-видимому, и объясняется 
первый порядок реакции. Замедление же реакции распада при нали
чии Си4 4-иона под действием СпО^-иона, вероятно, также обуслов
лено изменением pH среды.

Ереванский государственный
университет Поступило 19 IV 1966

ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈՒԼՖԱՏԻ ԹԵՐՄԻԿ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՎՐԱ 
Cu+ -ԻՈՆԻ ՆԵՐԳՈՐԾՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ա. Ն. ՄԱՄՅԱՆ է Ա. Մ. ՔԵԵԻԵՏԱՆ

Ամփոփում

Ւներտ միջավայրում (Ւ»օ) և ալիլացետատի ավելցուկի պա լմաններում 
հետազոտված է (Յս՜1՜ , (2ս + + ե ՇօՕ,. իոնների ազդեցութլունը Տ->Ծզ~ի"նի 
թերմիկ քալքալման արազոլթլան վրա։ Ըստ հետազոտոլթլան արդլոլնքների 
ալիլացետատի ավելցուկի պալմաններում և ՇշԾ^-իոնի բա ցակա լութ լան 
.դեպքում Շ\\+~իոնը մեծացնում է, իսկ (Հձ1++֊իոնր զործնականորեն չի ազդում
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թերմիկ քաքքալման արադոլթէան վրա։ Շ&՚Հ-իոնը դանդաղեց

նում է թերմիկ քա[քա[ոլմը. նրա առկա [ութ [ամր դարձ լալ ՇսՀ՜֊իոնը մեզա
նում է, իսկ Cil ՜-իոնը գործնականորեն չի փոփոխում ՏՀՀ-֊իոնի թերմիկ 
քա[քալման ա րադոլթ քունը։ Տրված է դիտված արդլունքների որակական 
մեկն արան ութսունը։
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УДК 542.952.6 + 543.257.1 + 5 47.314.2

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНА 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Н. Ф. НОСКОВА и В. Г. ПОДОЛЯК

В проточной по ацетилену системе с помощью потенциометрического метода 
изучалось влияние температуры (от -{-60 до —60”) и соотношения компонентов ката
лизатора (А1(изо-С4Н,)3։Т1С14 от 1«1 до 10:1) на процесс стереоспецифической поли
меризации ацетилена.

Ранее, на примере полимеризации этилена, пропилена и ацети
лена на катализаторе Циглера нами была показана возможность изме
рения потенциала платинового электрода, применяемого как индика
торный [1]. Результаты измерений позволили объяснить ряд особен
ностей реакции стереоспецифической полимеризации непредельных 
соединений, найти корреляцию между потенциалом индикаторного 
электрода и активностью катализатора.

В настоящем сообщении представлены результаты, полученные 
при изучении влияния температуры и соотношения компонентов ка
тализатора на процесс полимеризации ацетилена.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Очистка ацетилена и растворителя (хлорбензол), установка и 
методика проведения эксперимента описаны в предыдущем сообще
нии [1].

В качестве катализатора использовали четыреххлористый титан 
и триизобутилалюминий. Полимеризацию вели в проточной по ацети
лену установке. Количество введенного четыреххлористого титана во 
всех опытах постоянное — 0,84 ммоля. При изменении соотношения 
компонентов в катализаторе варьировали количество триизобутил- 
алюминия.

На рисунке 1 показана зависимость выхода полиацетилена от 
температуры (кривая 1) и соотношения компонентов катализатора (II 
и III). Выход полимера при отношении А1 (изо֊С4Н8)3: TiCI4 = 6 резко 
растет при снижении температуры реакции от -|-60о до +20°, а затем 
до —60° повышается незначительно. С увеличением соотношения Al/Ti 
при 20° (II) выход возрастает с 1 г/г Т1С14 при AI/Ti = 1 до 8 г/г Т1С14 
при Al/Ti = 4 и далее до проверенного соотношения 10 повышается 
до 8,9 г/г Т1С14. При 0° (III) выход полиацетилена растет вплоть до 
Al/Ti = 10.
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Рис. 1. Выход полиацетилена в зависимости от температуры 
опыта (а) и соотношения компонентов катализатора (б). 
Условия: время реакции — 50 мин; растворитель — хлорбен
зол; скорость СаН։ — 40 лтл/ыин. I — А1(изо-С4Н։)3'Т1С14=6, 

п —։ = + 20=, ш-1 = О’.

Рис. 2. Влияние температуры на ход 
потенциальных кривых при соотноше

нии А1/Т1 = 6.

На рисунке 2 приведены кривые изменения потенциала индика
торного электрода по ходу процесса полимеризации при различных 
температурах. В первые минуты подачи ацетилена в реактор потен
циал электрода резко снижается. Наблюдаемый спад потенциала, по 
нашему мнению, связан с адсорбцией ацетилена на катализаторе. В 
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последующие 25—30 минут ход кривых, в зависимости от темпера
туры полимеризации, разный — при +60° и 4-20°, на кривых имеются 
небольшие максимумы, при 0° потенциал почти не изменяется, а при 
—20° проходит через плавный минимум.

Смещение потенциала электрода в первые 2—3 минуты состав
ляет при +60° —225 .ив, против 200, 175 и 150 мв при температурах 
4-20°, 0° и —20°, соответственно. Это, вероятно, связано с разным ко
личеством активированно адсорбированного ацетилена на поверхности 
катализатора. При более высокой температуре адсорбируется большее 
количество ацетилена, а т. к. ацетилен обладает сильными акцептор
ными свойствами [2], то с увеличением его адсорбции увеличивается 
спад потенциала в анодную область.

После участка адсорбции мономера на кривой следует участок 
собственно полимеризации. Повышение потенциала электрода в катод
ную область при +60° на этом участке на 25 мв происходит, воз
можно, за счет очень бурной реакции полимеризации, при которой 
значительная часть адсорбированного ацетилена снимается. Дальней
шее снижение потенциала, как это будет показано ниже, связано с 
быстрой дезактивацией катализатора.

При +20° на кривой имеется небольшой максимум (5—10 мв), 
которому соответствует медленная дезактивация катализатора. Чем 
ниже температура реакции, тем меньше спад потенциала и, следова
тельно, медленнее происходит „гибель“ активных центров катализа
тора. Так, если при 4-60° спад потенциала, а следовательно и дезак
тивация катализатора, начинаются с 10-ой минуты, то при 4-20' с 
15-ой, при 0° с 30-ой минуты, а при —20° дезактивация не наступает 
и к 50-ой минуте реакции. Это подтверждают кинетические кривые 
полимеризации ацетилена, приведенные на рисунке 3. На оси ординат 
отложен выход полимера в минуту в расчете на г Т1С14. Как видно 
из рисунка 3, при 20° скорость полимеризации выше, чем при 0°, 
однако катализатор в выбранных условиях при 20° полностью дезак
тивируется к 50-ой минуте, тогда как при 0° катализатор может „ра
ботать“ до 120 минут. Из сравнения кинетических кривых с потен
циальными, помещенными на этом же рисунке, также можно сказать, 
что к тридцать пятой минуте при 20° и шестидесятой минуте при 0° 
катализатор переходит в стабильную, малоактивную форму.

Следовательно, каждой температуре при определенном соотно
шении компонентов катализатора и постоянной скорости потока аце
тилена соответствует определенный потенциал индикаторного элек
трода. Снижение потенциала в анодную сторону свидетельствует о 
нарушении в системе, о дезактивации катализатора.

ЭДС индикаторного электрода в системе TiC14—А1 (изо-С4Н։)» 
составляет соответственно 4-350 мв и 4- 30 мв. Но после смещения 
компонентов в соотношении 1:1 ЭДС при 4-20 становится 4-60 мв. 
Зависимость исходных потенциалов в системе Т1С14—А1 (изо-С4Нв)з от 
соотношения компонентов и температуры показана на рисунке 4. При 
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соотношении А1/Т1 = 6 (кривая 1) с повышением температуры от 
—60° до 4-20՜' исходные потенциалы возрастают в катодную сторону, 
прямолинейно (с 300 до 600 мв), при дальнейшем же повышении., 
температуры (от 4-20° до -г 60՜) увеличиваются незначительно.

Рис. 4. Зависимость исходного потенциала катализатора от температуры 
реакции (а) и соотношения компонентов катализатора (б).

I — А1/Т1 = 6, II-t = 4-20°, III- t = 0’.

Такая же зависимость прослеживается и при варьировании соот
ношений компонентов катализатора при одной температуре (кривые 
11 и Ц1) — с увеличением соотношения увеличивается катодный потен
циал. Можно предположить, что чем ниже температура, тем медлен
нее происходит восстановление триизобутилалюминием, и, следова
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тельно, в смеси Т1С14 и А1 (ызо-С^Нд);, при разных температурах, но 
одинаковом соотношении А1/Т1 содержится разное количество вос
становленных форм титана. Медленное восстанавление Т1С14 триизобу- 
тилалюминием при низких температурах обеспечивает длительность

Температура

Рис. 5. Изменение потенциала системы 
в зависимости от температуры и 
соотношения компонентов катали

затора.

достаточной точностью сказать о

срока службы катализатора. Кроме 
того, увеличение выхода полимера 
при понижении температуры связано 
также с уменьшением хемосорб
ции ацетилена на поверхности ка
тализатора, т. к., по нашему мне
нию, лимитирующей стадией данной 
реакции является малая реакцион- 
носпособность ацетилена вслед
ствие его прочной адсорбции на 
поверхности катализатора.

Если сопоставить полученные 
данные по зависимости исходного 
потенциала катализатора от темпе
ратуры и отношения компонентов 
катализатора, то получим семейство 
прямых, изображенных на ри
сунке 5. Температура и соотноше
ние А1/Т1, предопределяют потен
циал индикаторного электрода и, 
наоборот, зная потенциал электрода 
и температуру опыта, можно с 
соотношении компонентов катали

затора в определенный период реакции, что особенно важно при не
прерывном способе производства.

Всесоювный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 25 IV 1966

ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ՊՈՏԵՆՑԻՈՄԵՏՐԻԿ 
ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Գ. Ա. ՋՈԻԽԱՋՅԱՆ, ն. Փ. ՆՈՍԿՈՎԱ ն Վ. Գ. ՊՈԴՈԼՅԱԿ

Ամփոփում

Պ ոտեն ցիոմ ե տ րիկ եղանակով քլորբենզոլի միջավալրոլմ ուսումնասիր
վել է ջերմաստիճանի (—60-ից -Հ-60Տյ և կատալիզատորի կոմպոնենտների 
հարաբերութլան ^1(իզո֊Շ4Ւ19)3 ! Ղ1Շ14= 1 : 1—10:1] ազդեցոլքէլունը ացե
տիլենի ստերեոսպեցիֆիկ պոլիմերացման վրա։ Ջերմաստիճանի նվազմանը 
զուզրնթաց -^-60-ից մինչև ֊ի20°, կատալիզատորի կոմպոնենտների հասւոա- 
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տուն հարարԼրոլթլան դեպքում, պոլիմերի ելքը խիստ աճում է, այնուհետև 
ջերմաստիճանի հետագա նվազումից մինչև —60 աճում է աննշան։ Պոլի
մերի ելքր անընդհատ աճում է նաև AI/Ti հարս։բերոլթլան աճից 1 ! 1-ից 
մինչև 10 ; 1։

Փորձերը ցոլլց են տալիս, որ պոտենցիոմետրիկ մեթոդի կիրառումը 
ացետիլենի պոլիմերացման ուսումնասիրման ժամանակ հնարավորութլուն է 
տալիս գադափար կազմել կատալիզատորի վիճակի մասին անմիջապես փորձի 
րն թ ացքում ։ Ս իստեմում կատարվող ցանկացած խախտումները ճիշտ հալ֊ 
տածվում են պոտենցիալի լափումով։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 539.213+546.45+546.65

ГИДРОЛИТИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ ФТОРОБЕРИЛЛАТНЫХ 
СТЕКОЛ С ДОБАВКАМИ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ФТОРИДОВ

А. А. МАРГАРЯН

Показано, что введение редкоземельных фторидов в состав фторсбериллатных 
стекол вызывает заметное повышение их химической устойчивости.

Фторобериллатные кроны являются ослабленными моделями сили
катных стекол. Основной стеклообразующий компонент — фтористый 
бериллий—обладает высокой гигроскопичностью.

Практическое применение фторобериллатных стекол в оптике 
требует от них значительной устойчивости к атмосферной влаге и к 
воде. В литературе приводятся данные о растворимости стеклообраз
ных фторобериллатов щелочных металлов в воде [1], о растворимости 
кристаллических фторобериллатов лития и натрия [2]; Линнеллом [3] 
определена скорость растворения фтористого бериллия в воде и спирте 
при 25°С. Исследована кинетика растворения некоторых щелочных 
фторобериллатных стекол в воде и обнаружен недиффузионный ха
рактер растворения стекол [4].

Для наших исследований были выбраны стекла, состав которых 
представлен в таблице 1.

Таблица 1

I Составы в мол. °/0

№
№ ВеР։ А1Р։ СаРз ՏրՐ, мгв,

1 35 20 20 15 10
2 34 24 20 15 7

Химическая устойчивость стекол определялась зерновым методом 
по потере веса. Величина испытуемых зерен находилась в пределах 
0,60—0,90 мм. Для испытания во всех опытах брали один грамм стекла. 
Исследуемые стекла кипятили в стеклянных колбах с обратными хо
лодильниками на водяной бане. Максимальная относительная ошибка 
между опытами составляла 5%; допускаемая ошибка — до 10%.
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На рисунке 1 приводится кривая зависимости потери веса стекла 
№ 1 от объема растворителя при длительности кипячения один час. 
Как видно, с увеличением объема до 350 мл увеличиваются и потери 
в весе стекла или потери веса одного грамма порошка. Только начи
ная с объема 350 мл и дальше растворимость приобретает постоянные 
значения. Для всех наших дальнейших исследований на один грамм 
порошка бралось 400 мл воды. Аналогичная зависимость потери веса— 
объем растворителя были получены и для многобериллневых—щелоч-

Рис. I. Зависимость химической устойчивости стекла 
№ 1 от количества растворителя (вода).

В литературе [5] отмечается, что химическую устойчивость фтс- 
робериллатных стекол повышают фториды лантана, церия и тория. 
Однако, количественных данных не приводится. Нами была опреде
лена химическая устойчивость к воде исходных стекол № 1 и № 2 с 
добавками редкоземельных фторидов цериевой группы. Редкоземель
ные фториды вводили в количестве 1, 3, 5, а в некоторых случаях 
до 7 мол. °/о сверх 100.

Химическая устойчивость по отношению к дистиллированной воде 
определялась для 1 г стекла в 50 и 400 мл воды. Результаты пред
ставлены на диаграмме рисунка 2. Из рисунка видно, что раствори
мость навески в один грамм в объеме 50 мл для всех исследуемых 
стекол одинакова. Иной характер разрушения у таких же навесок 
этих стекол в объеме 400 мл. Здесь обнаруживается повышение хи
мической стойкости фторобериллатных стекол с внесением в их состав 
редкоземельных фторидов. Постоянство химической стойкости для 
малого объема (50 мл) воды связано с явлением ингибиции. Для 
фторобериллатных стекол это впервые было обнаружено нами [6].

Для выяснения влияния редкоземельных фторидов на химиче
скую устойчивость фторобериллатных стекол (№ 1 и № 2) были 
выбраны оптимальные условия — 400 мл воды и одночасовая экспо
зиция. На рисунках 3 и 4 приводятся кривые зависимости потери 
веса стекол от количества в их составе редкоземельных фторидов. 
2*
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По мере увеличения содержания редкоземельных фторидов химиче
ская устойчивость увеличивается. Даже введение 1 мол. % редкозе
мельных фторидов вызывает повышение химической устойчивости сте
кол. Нам удалось ввести в состав фторобериллатных стекол до 5 мол. % 
СеР4, ЫбЁ, и Р4Р։ и до 7 мол. % Еаг3 сверх 100. При большем содер
жании редкоземельных фторидов наблюдается кристаллизация стекла.

Рис. 2. Диаграмма химической устойчивости фтороберил- 
латных стекол с добавками редкоземельных фторидов.

Рис. 3. Химическая устойчивость стекла 1 с до
бавками редкоземельных фторидов.

Стекла № 1 и '№ 2, в которых добавки редкоземельных фтори
дов были произведены взамен ВаР», а не сверх 1ОО°/о, обладают по
вышенной устойчивостью к воДе. В последнем случае значения потери 
веса близки к значениям, приведенным на рисунках 3 и 4. Было заме
чено, что зерна исходных стекол №1 и № 2 после кипячения в воде 
приобретают сильно матированную поверхность.

Стекла с добавками редкоземельных фторидов, по сравнению с 
исходными, после кипячения остаются блестящими, а в некоторых 
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случаях (в случае церия) слабо матированными, опалесцирующими. 
Чем больше в стеклах содержание редкоземельных фторидов, тем 
стекла остаются более прозрачными. Визуальные наблюдения прово
дили под микроскопом МБИ-1. Таким образом, в результате прове
денных экспериментов были получены сравнительно устойчивые к 
воде фторобериллатные стекла с добавками редкоземельных фторидов 
цериевой группы.

Рис. 4. Химическая устойчивость стекла № 2 от добавок редко
земельных фторидов.

Редкоземельные фториды не только повышают химическую 
устойчивость фторобериллатных стекол, но в вызывают люминесцен
цию этих стекол, что позволяет получить новые люминесцирующие 
материалы в оптике.

Ленинградский технологический институт 
им. Ленсовета,

кафедра технологии стекла Поступило 20 V 1966

ՀԱՋՎԱԴՅՈԻՏ ՀՈՎԱՅԻՆ ՖՏՈՐԻԴՆԵՐԻ ՀԱՎԻԼՈԻՄՆԻՐՈՎ ՖՏՈՐՐԻՐԻԼԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ՀԻԴՐՈԼԻՏԻԿ ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅՈՒՆԸ
Ա. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ֆտորբերլիոլմական ապակիները սիլիկատալին ապակինե րի թուլացրած 
մոդելսե ր են հանդիսանում։ Ապակի վիճակ դո լացնող կոմպոնենտի' բերիլիումի 
ֆտորիդի հիդրոլիտիկ կալունութլունը ցածր է։ Ալնինչ ֆտորբերիլիումական 
ապակիների հիդրոլիտիկ կա լունութ լան բարձրացման հարցը օպտիկա լի բնա
գավառում գործնական նշանակութլուն ունի։

3)տորբերիլիումական ապակիների մեջ հագվագլուտ հողալին ֆտորիդներ 
մտցնելը զգալի չափով բարձրացնում է նրանց հիդրոլիտիկ կա լունութ լունը 
(նկ. 3 և նկ. 4),

Կատարված փորձերի հետևանքով ստացված են քերիումի խմբի հազվա֊ 
գլուտ հողերի հավելուրդներով ջրի նկատմամբ կալուն ֆտորբերիլիումական 
ապակիներ։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.333

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ Р,-(-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ

V. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ^-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ В ЕНАМИНЫ

Г. Т. МАРТИРОСЯН, М. Г. ИНДЖИКЯН, Э. А. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН

Показано, что при взаимодействии 1-диалккламино-3-метил-бутенов-2 с катали
тическим колчеством натрия имеет место изомеризация, .в результате чего полу
чаются соответствующие енамины.

Как уже сообщалось [1], при аминировании изопрена диметил
амином при 0—10’ в качестве основного продукта реакции получается 
1-диметиламино-3-метилбутен-2, наряду с небольшими количествами 
продуктов теломеризации. В дальнейшем было сделано наблюдение, 
что при проведении реакции без охлаждения температура реакцион
ной смеси самопроизвольно поднимается до 40—45°С и в результате, 
наряду с другими аминами, получается также енамин—1-диметилами- 
но-З-метилбутен-1, количество которого от опыта к опыту меняется 
в пределах 15—30%.

Можно было предполагать, что енамин образуется в результате 
изомеризации 1-диметиламино-3-метилбутена-2:

Ыа
(СН3)3МСН3СН=С(СН3)։ ------ > (СНз)։1ЧСН=СНСН(СН3)։.

Для проверки этого предположения нами изучено взаимодей
ствие 1-диметиламино-З-метилбутена-2 с каталитическим количеством 
натрия при различных температурах. Результаты приведены в таблице.

Как видно из данных таблицы, при взаимодействии 1-диалкил- 
амино-З-метилбутенов-2 с натрием, действительно, имеет место изоме
ризация с образованием соответствующих енаминов, причем, с повы
шением температуры (опыты 1—9) увеличивается выход енамина. 
Данные опытов 5 и 6 показывают, что на изомеризацию определенное 
.влияние оказывает также и количество натрия.

Интересно, что при переходе от 1-диметиламино-3-метилбутена-2 
к 1-диэтиламино-3-метилбутену-2 (опыты 9—10) реакция изомеризации 
сильно подавляется.

Относительно изомеризации р,-(-непредельных аминов в енамины 
в литературе имеется только одно сообщение Прайса и Снайдера [2],
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Изомеризация 1-диалкиламино-3-метилбутенов-2 __

ии ет«< Амин Т. в °С/время 
в час.

Кол-во 
На в г

Выход 
смеси 

аминов

Процент 
превращения 
^•/-ненасыщен

ного амина 
в енамин

1 (СН3)^СН3СН = С(СН3)։ 20/240 0,1 93,8 0,0
2 50/5 0,1 86,7 2,3
3 70/5 0,1 92 35
4 90/5 0,1 94,7 48,6
5 90/5 0,2 84 63
6 90/5 0,4 77 66,3
7 110/1 0,1 84 26
8 110/5 0,1 80 60
9 (С։Н5)։Ь1СН։СН=С(СН3)։ 105-115/3,5 0,1 86,5 0,0

10 ■ 155/2 0,1 56,7 23

в котором авторы показали, что при длительном взаимодействии 
диалкилаллиламинов с трет-бутоксидом калия в среде такого поляр
ного растворителя как диметилсульфоксид, происходит изомеризация 
в результате чего образуется смесь аллил- и пропениламинов.

Экспериментальная часть

Взаимодействие диметиламина с изопреном в присутствии 
натрия, а) С охлаждением. 68 г (1,0 моля) изопрена и 0,5 г мел- 
конарезанного натрия поместили в круглодонную колбу, снабженную 
обратным холодильником, механической мешалкой, термометром и 
трубкой для подачи диметиламина. К перемешиваемой смеси при 
охлаждении льдом было подано 45 г (1 моль) диметиламина с такой 
скоростью, чтобы температура не была выше 2—4°С, затем переме
шивание и охлаждение продолжали еще 1 час. Перегонкой получено 
99 г (0,88 моля, 88%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2 с т. кип. 114— 
118с/680 мм.

Количественным осаждением раствором 2,4-динитрофенилгидра- 
зина [3] установлено, что полученный амин содержит 1—5% енамина.

б) Без охлаждения температура самопроизвольно поднимается 
до 45—50°. Длительность опыта 8—10 часов. Перегонкой получена 
смесь аминов (65—80%), в которой определялось количество енамина 
(15—30%) как в случае (а).

Кроме этого, обработкой смеси аминов соляной кислотой выде
лен свободный изовалериановый альдегид, т. кип. 86—90°/680 мм-, 
п^° 1,3915; 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 120° [4]. Найдено %: 
С 49,72; Н 5,51; Ы 21,59. СиНиО4Н4. Вычислено %: С 49,62; Н 5,26:. 
N 21,05.
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Изомеризация 1-диалкиламино-3-метилбутенов-2 nod дей
ствием натрия. 0,1 моля амина и 0,1 г натрия нагревалось при не
прерывном перемешивании. Затем смесь перегнана, и в отгоне коли
чественным осаждением раствором 2.4-динитрофенилгпдра?она опре
делено процентное содержание енамина.

Результаты приведены в таблице.
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 23 VI IOC'S

₽,7-Չ2ԱԴԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

V. Նհ-ՉՀԱԴԵՅԱԵ֊ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԻԶՈԱ՜ԵՐԱՅՈհւրԸ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ

Գ. (*. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ. 1Г. ’. ԻՆՃԻԿՅԱՆ. է. Ա. Գք՚ԻԳՈՐՅԱՆ և Ա. 1>. ԲԱՅԱՑԱՆ

Ամփոփում

Ներկա հոդվածում fjn'[3 ենք տվել, որ իղռպրենր դիմե իէ ի լամ ինռվ ամի֊ 
նելիս, երր ռեակցիան տարվում է առանց սառեցման, ալլ պրոդուկտների 
հետ մեկտեղ 13— 30 տոկոս ե լքե րով ստացվում է նաև 1֊դիմ ե թ ի լամ ինա֊Յ֊ 
մեթիլր ուտհն-lt

հարելէ էր ենթադրել, որ վերջինս 1֊դի մ ե թի լամ ինա֊Յ֊մե թի լբուտեն֊2֊ի 
իղոմերման արդլանքն է։ Ալդ ենթադրութ լունն ստուդելու համար ուսրաՈւա- 
սիրել ենք 1֊դիմե թիլամ ինա֊3֊մեթիլբուտեն֊2֊ի վրա նատրիո։ մի կա տա լի֊ 
տիկ քանակով նե րդո րծ ութ լուն ը տարբեր ջերմ աստիճաններում ։ 11,լդ պա լ֊ 
մ աններս։ մ տեղի է ունենում 1֊դիալկի լա մինա բուտ են֊2֊ների իղոմ ե բացում՝ 
համապատասխան ենամ ինների, որում ջերմաստիճանի բարձրացմանը
ղուդընթ ա ց մեծ ան ում է ենամ ինների ելքը։
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СИНТЕЗ ГЕРБИЦИДОВ

XXII. ДИТИОКАРБАМАТЫ С АМИННОИ ФУНКЦИЕЙ

В. В. ДОВЛАТЯН и Э. Н. АМБАРЦУМЯН

Показано, что диэтилднтнокарбамат натрия при 120’ и в среде диметилформа- 
мида, реагируя с диметиламнноэтилхлоридом, образует ожидаемый продукт, между 
тем как фенилдитиокарбамат натрия в аналогичных условиях превращается, в основ
ном, в днфенилтиомочевину. При комнатной температуре ожидаемый Б-диэтиламино- 
этил-М-фенил-дитнокарбамат получается с низкими выходами. Строение последнего 
доказано его встречным синтезом: взаимодействием диэтиламиноэтил-меркаптана с 
фенилизотиоцианатом.

Действием диэтпламиноэтилдитиокарбамата натрия, полученного взаимодей
ствием днэтиламиноэтиламнна со смесью сероуглерода и едкого натра, на 3-хлорал- 
лил- и З-хлорбутен-2-илхлориды синтезированы также Б-хлоралкенил-М,М'֊днэтилами- 
ноэтилдитиокарбаматы.

В предыдущих сообщениях [1] описан синтез новых производных 
карбаминовой кислоты, мочевины и тиомочевины, содержащих в 
спиртовом остатке диалкиламиноалкильный радикал.

В продолжение исследований, проведенных по синтезу и изуче
нию возможных гербицидов с аминной функцией и приготовлению на 
их основе водорастворимых форм гербицидных препаратов, было ин
тересно получить 5-диалкиламиноалкил-М-арил- или Ь1,М-диалкилди- 
тиокарбаматы со следующей общей формулой:

Й=С։Н5, С,Н։. 3-С1С,НЧ: ₽' = Н, СН3, С3Н5; й'=СНз. С3Н5.

Синтез этих соединений намечалось осуществить по следующей 
схеме:

сз, 

ИаОН

8ОС13
(й")з1Ч(СН։)3ОН ---------► (Й')3М(СН,)։С1 —

>ХСБ(СН3)3Х(Р’)3.
R'/ II

Б

Было установлено, что Ь1,М-диэтилдитиокарбамат натрия с диме- 
тиламиноэтилхлоридом в среде диметилформамида и при 120’ сравни
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тельно гладко реагирует, давая Б-диметиламиноэтил-ХД'-диэтилди- 
тиокарбамат, между тем как в аналогичных условиях Х-фенилдитио- 
карбамат натрия, в основном, превращается в дифенилтиомочевину. 
Аномальное течение реакции, по-видимому, обусловлено наличием 
атома водорода у амидного азота, вследствие чего образующийся 
продукт реакции может подвергаться конденсации:

2С։Н։ХНСЗ(СН։),.Ч(С5Н։)։ -------> (С,Н։.МН),С = Э + [(С3Н5)5М(СН3)։8|։С = 8.
II 
5 не выделен

Такому течению реакции в значительной степени способствует 
нагревание исходных веществ; если синтез осуществляется при ком
натной температуре, то ожидаемый Б-диэтиламиноэтил-М-фенилдитио- 
карбамат получается, однако, с низкими выходами (20%). Указанный 
карбамат был получен со сравнительно высоким выходом по сле
дующей схеме:

(С։Н։)։Н(СН3)։С1 -------> (С։Н։)։Н(СН։)38С՜ —>
՝МН։

5=С=КС0Н.,
------ (С3Н։)։Ы(СН։)։8Н------------------------- > СвН։ЫНС8(СН3)։ЩС։Н։)3.

II
8

Было установлено, что если атом водорода, стоящий у амидного 
азота, заменяется на алкильный радикал, то указанная выше конден
сация не имеет места; поэтому, например, М-фенил-М-метилдитиокар- 
бамат натрия с диэтиламиноэтилхлоридом дает Б-диэтиламиноэтил-М- 
-фенил-Х-.метилдитиокарбамат:

С,Н։(СН3)МС8Ка + С1(СН3),К(С3Н։)3 -------*-
II 
8

-------> КаС1 -Ь С,Н։(СН3)КС8(СНа)։№(С3Н5)з.
II 
8

Имея целью введения аминной функции в радикал, непосред
ственно связанный с атомом азота дитиокарбаминовой кислоты, и 
учитывая высокую гербицидную активность Б-хлоралкенилдиалкилди- 
тиокарбаматов [2], по указанной ниже схеме синтезированы Б-З-хлор- 
бутен-2-ил- и Б-3-хлораллил-Ь1,М-диэтиламиноэтилдитиокарбаматы:

СБ
(С,Н։)։И(СН3)։НН։ —֊(С։Н։),Ы(СН։)։КНС8.\а ------->

8

сж
--------- > (С2Н։)։К(СН3)։КНС8К 

|| 
8

R = СН3СН = СС1СН3. СН3СН = СНС1.
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Результаты испытания гербицидной активности описанных в на
стоящей статье соединений будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Фенилдитиокарбамат, натрия. К смеси 39 г (0,55 моля) серо
углерода и 54 мл 30%-ного едкого натра при перемешивании и 
охлаждении охладительной смесью в течение 30 минут приливают 
37,2 г (0,43 моля) анилина. Смесь перемешивают еще 30 минут и 
оставляют на ночь. На следующий день выпавший осадок отфиль
тровывают и перекристаллизовывают из ацетона. Выход 76,4 г (93° '0 
теории), т. пл. 89—90°.

Фенилдитиокарбамат натрия впервые описан Делепином без ука
зания температуры плавления [3]. Найдено %: X՛ 7,47. С-НвЫ52Х'а. 
Вычислено %: И 7,32. Аналогичным образом был получен И-фенил- 
-К-метилдитиокарбамат натрия с 90% выходом; т. пл. 135—136° (с 
разложением). Найдено %: X 7,13. С8Н6Х5։Хта. Вычислено %: X 6,80.

Диэтиламино этилдитиокарбамат натрия. К смеси 7,8 г 
(0,1 моля) сероуглерода и 20 мл 40%-ного едкого натра при пере
мешивании и охлаждении по каплям приливают 10,4 г (0,09 моля) 
диэтиламиноэтиламина и оставляют на ночь. Выпавший осадок от
фильтровывают и перекристаллизовывают из смеси толуола и ацетона 
(3:1). Выход 11 г (50,1%), т. пл. 108-110°. Найдено %: X 12,76. 
С7НмХ։52Ха. Вычислено %: X 13,08.

Ч-Диметиламиноэтил-'^^-диэтилдитиокарба.иат. Смесь 10,7 г 
(0,1 моля) диметиламиноэтилхлорида, 17,1 г (0,1 моля) диэтилдитио
карбамата натрия и 20 мл диметилформамида перемешивают при 
120—125° в течение 6—8 часов. Выпавший хлористый натрий отфиль
тровывают. Из фильтрата удаляют диметилформамид, остаток промы
вают водой, 2—3 раза экстрагируют эфиром, и соединенные эфирные 
экстракты высушивают над прокаленным сернокислым натрием. После 
удаления эфира остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, 
кипящую при 142—144°/1 мм. Выход 12,9 г (59%), 1,0383; п^’ 1,5588.
МИд найдено 68,39, вычислено 67,45. Найдено %: X' 13,07. С2НМХТ352. 
Вычислено %: X 12,72. Хлоргидрат, т. пл. 120—12Г, пикрат, т. пл. 
145—147°.

Взаимодействие фенилдитиокарбамата с диэтиламиноэтилхло- 
ридом. Смесь 19,1 г (0,1 моля) фенилдитиокарбамата натрия и 13,5 г 
(0,1 моля) диэтиламинэтилхлорида в 25 мл диметилформамида пере
мешивают при 120—125° в течение 6—8 часов. Выпавший хлористый 
натрий отфильтровывают, из фильтрата отгоняют диметилформамид, 
остаток промывают водой и экстрагируют эфиром. При этом выпа
дает нерастворимая в эфире дифенилтиомочевина. После отгонки 
эфира остается 7,8 г густой жидкости, из которой при стоянии выде
ляется еще некоторое количество дифенилтиомочевины с т. пл. 154° 
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(по данным литературы [4] т. пл. 154'). Общий выход 3,2 г. При пе
регонке в вакууме жидкая масса разлагается.

Ь-Диэтиламиноэтил-\-фенилдитиокарбамат: а) В круглодон
ную колбу с обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой поме
щают 13,5 г (0,1 моля) фенилизотиоцианата, растворенного в 20 мл 
абсолютного бензола, и 13,3 г (0,1 моля) диэтиламиноэтилмеркаптана. 
растворенного в 20 мл абсолютного бензола. Реакционную смесь на
гревают на водяной бане в течение 8—10 часов. После удаления бен
зола остаток перегоняют в вакууме при 87—88°/3 мм. Выход 21,4 г 
(80%), т. пл. 64—65°. Найдено %: И 10,12. С„Н20М,32. Вычислено %: 
К 10,44. Хлоргидрат, т. пл. 146—147°.

Аналогичным образом был получен З-диэтиламиноэтил-Н-З-хлор- 
фенилдитиокарбамат. Выход 71,4%. т. кип. 105—11073 мм; ё^° 1,2673; 
п£' 1,6363, МЕо найдено 85,60, вычислено 87,81. Найдено %: К՛ 9,56. 
СИНИК232С1. Вычислено %: И 9,25; пикрат, т. пл. 134—135°.

б) Смесь 19,1 г (0,1 .моля) фенилдитиокарбамата натрия и 13,5 г 
(0,1 моля) диэтиламиноэтилхлорида в 25 мл диметилформамида пере
мешивают при комнатной температуре в течение 12—15 часов. Вы
павший хлористый натрий отфильтровывают. К фильтрату добавляют 
20 мл воды и экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты 
высушивают над прокаленным сернокислым натрием. После удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме при 82—8472 мм, т. пл. 64—65°. 
Выход 5,8 г (21,8%)- Хлоргидрат, т. пл. 146—147°.

З-Диэтиламиноэтил-^-фенил-^-метилдитиокарбамат. Смесь 
10,2 г (0,05 моля) Ы-метил-М-фенилдитиокарбамата натрия и 6,8 г 
(0,05 моля) диэтиламиноэтилхлорида в 20 мл диметилформамида пе
ремешивают при 120—125° в течение 6—8 часов. После охлаждения 
к реакционной смеси прибавляют 15 мл воды и экстрагируют эфи
ром. Соединенные эфирные экстракты высушивают над прокаленным 
сернокислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в 
вакууме при 189—190°/2 мм. Выход 9,5 г (67,7%), т. пл. 28—29°. 
Найдено %: И 10,26. С14Н24Ы232. Вычислено %: И 9,93. Хлоргидрат, 
т. пл. 154—155°, пикрат, т. пл. 89—90°.

Ъ-З-Хлорбутен-2-ил - Ы - диэтиламиноэтилдитиокарбамат. К 
10,7 г (0,05 моля) диэтиламиноэтилдитиокарбамата натрия, растворен
ного в 20 мл диметилформамида, маленькими порциями прибавляют 
6,3 г (0,05 моля) 1,3-дихлорбутена. Реакционную смесь перемеши
вают при комнатной температуре в течение 12—15 часов. После 
охлаждения прибавляют 20 мл воды и экстрагируют эфиром. Соеди
ненные эфирные экстракты высушивают над сернокислым натрием. 
•После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме при 88—90°/3 мм. 
Выход 5,3 г (37,8%) п» 1,5650; ё“ 1,129. МЕо найдено 80,97, вычис
лено 81,76. Найдено %: И 10,26. СиНяЫ232С1. Вычислено %: Ы 9,98.

Аналогичным образом был получен З-З-хлораллил-К’-диэтилами- 
яоэтилдитиокарбамат. Выход 39,8%, по 1,5557; ё“ 1,1016, МЕо пай- 
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дело 77,15, вычислено 77,73. Найдено %: К 10,87. С1ПН>#К25гС1. Ъъ* 
числено %: И 10,54.

Армянский сельскохозяйственный институт, . 10ДГ
кафедра общей химии Поступило 8 VI 1У»

2ԵՐ8ԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
XXII. ԱՄԻՆԱՅԻՆ ՖՈՒՆԿՑԻԱՅՈՎ ԴԻՈ-ԻՈԿԱՐԲԱՄԱՏՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱՈ-ՅԱՆ և է. Ն. 2ԱՄՈԱՐ2ՈՒՄՅԱՆԱմփոփում
Դիթիոկարբամատների խմբին պատկանող հնարավոր հերբիցիդների 

ստացման ժամանակ ցուլց է տրված, որ նատրիումի դիէթիլդիթիոկարբա- 
մատը 120°-ում և դիմեթիլֆորմամիդի միջավալրոլմ ռեակցիա [ի մեջ մտնե
լով դիմ եթի լամինաէ թ իլքլո րիդի հետ, տալիս է սպասվող պրոդուկտը, ալնինչ 
նատրիումի ֆենիլդիթիոկարբամատը նուլն պալմաններոլմ հիմնականում 
փոխարկվում է դիֆենիլդիթիոմիզանլութիէ Ս ենլակալին ջերմաստիճանում 
սպասվող Տ֊դիէթիլամինաէթիլ-՚քվ֊ֆենիլդիթիոկարբամատն ստացվոլմ է ցածր 
ելքով։ Վերջինի կաոուցվածքը հաստատված է նրա հանդիպակած սինթեզով, 
ֆենիլիղոթիոցիանատի և դիէթի լա մինաէ թի լմ ե րկա պտ ան ի փոխաղդեցու֊ 
թրսմբ։

Ծծմբածխածնի և կծու նատրիումի խարւնոլրդի վրա դիէթիլամինաէթիլ- 
ամինով ներգործելիս ստացված նատրիումի դիէթիլամինաէթիլդիթիոկարբա- 
մատը 3-քլորալիլ- և 3-քլո րբուտեն-2~ի լ-քլո րիդնե րի հետ առաջացնում է 
Տ~քլ”րալկենիլ~№ ,յհ-դիէթիլամինաէթիլգիթիոկարբամ ատներ։
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ЭФИРОВ 
4-ГАЛОИДОФЕНОКСИУКСУСНЫХ КИСЛОТ

А. А. АРОЯН и В. В. ДАРБИНЯН

заимсдействием эфиров 2-х.юрметил-4-галоидофеноксиуксусных кислот с не
которыми вторичными аминами синтезированы соответствующие аминопроизводные, 
которые действием гидразина переведены в гидразиды. Эфиры 2-хлорметил֊4-галоидо- 
феноксиуксусных кислот использованы также для синтеза солей уротропина и Б-за- 
мещенных производных изотиомочевнны.

Ранее был синтезирован ряд аминоэфиров, гидразидов, замещен
ных гидразидов моно- и дибромфеноксиуксусных кислот, и исследо
вана реакция хлорметилирования некоторых эфиров феноксиуксусной 
и ^-феноксипропионовой кислот. Установлено, что наличие карбалк- 
оксильной группы в алифатической части фениловых эфиров в неко
торой степени затрудняет введение хлорметильной группы, но такое 
действие снижается с удалением карбоксильной группы от аромати
ческого ядра. Было установлено также, что они хлорметилируются 
значительно легче, чем эфиры 4-алкоксибензойных кислот и при про
ведении реакции в условиях, описанных для последних, осмоляются [1].

В настоящей работе приведены данные, полученные при хлорме- 
тилировании эфиров 4-галоидзамещенных феноксиуксусных кислот.

Известно, что наличие галогена в ароматическом ядре затрудняет введение 
хлорметильной группы. Сопоставляя данные, полученные нами при хлорметилированин 
фениловых эфиров [2] и их о- и л-бромированных производных [3], можно было 
предположить, что эфиры 4-галоидзамещенных феноксиуксусных кислот будут хлор- 
метилироваться труднее, чем соответствующие негалоидированные эфиры.

Действительно, опыты показали, что в условиях, описанных для 
эфиров феноксиуксусной кислоты (формалин, соляная кислота в среде 
бензола, без катализатора), из эфиров галоидзамещенных феноксиук
сусных кислот получаются только следы соответствующих хлорметил- 
производных. Хорошие результаты получаются только при проведении 
реакции в безводной среде действием хлористого водорода в при
сутствии катализатора:

СН։С1
Х^^ОСН։СООК + СН։О-]-НС1 _н 0> Х^^0СНаС00К

Х = С1, Вг; Н = СН3, С,Н5.

В этих условиях соответствующие хлорметилпрсизводные полу
чаются с выходами 85—90%. Характер галогена и величина алкильной 
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группы эфира не влияют заметным образом на выход продукта 
реакции.

Исходные эфиры 4-хлор- и 4-бромфеноксиуксусных кислот полу
чены галоидированием соответствующих эфиров феноксиуксусной 
кислоты при температуре 15—20° в среде ледяной уксусной кислоты 
в присутствии йода в качестве катализатора.

Взаимодействием эфиров 2-хлорметил-4-бром-феноксиуксусной 
кислоты с некоторыми вторичными аминами синтезированы соответ
ствующие аминопроизводные, которые действием гидразина переве
дены в гидразиды:

рсн3С00й 
|СН3С1

ОСН,СООК
СН,МЙ2

X

ННЙ2 
------->

ОСН3СОЫН\'Н; 
сн։х^Н.М-НН;

К=СН3. С3Н։: К'=СН3, С3Н։, = пиперидил, морфолил;

Х = С1, Вг.

Первые из них представляют интерес для испытания симпатоли- 
тических, а вторые — антибактериальных свойств.

Эфиры 2-хлорметил-4-галоидофеноксиуксусных кислот исполь
зованы также для синтеза солей уротропина (1) и 5-замещенных 
производных изотиомочевины (II):

I

ОСН3СОСЖ Ь1Н

мн3
НС1.

Экспериментальная часть

Эфиры 4-галоидофеноксиуксусных кислот. Получались по об
щей прописи Хаскельберга [4] хлорированием и бромированием эфи
ров феноксиуксусной кислоты в ледяной уксусной кислоте в присут
ствии каталитических количеств йода.

Метиловый эфир 4-хлорфеноксиуксусной кислоты, выход 
65,5%, т. кип. 129—13071 мм, б*0 1,3233: п^0 1,5385; МКо найдено 
47,46. С8Н8С1О3. Вычислено 48,21.

Этиловый эфир 4-хлорфеноксиуксусной кислоты, выход 66,3%, 
т. кип. 133—13571 мм, б*0 1,2597, п“ 1,5257, МЕ0 найдено 52,23. 
С10НиС1О3. Вычислено 52,82.

Метиловый эфир 4-бромфеноксиуксусной кислоты, выход 
78,5%- т. кип. 140—14271 мм, т. пл. 45—46°.

Этиловый эфир 4-бромфеноксиуксусной кислоты, выход 77,570 
т. пл. 58—59э (из спирта).
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Эфиры 2-хлорметил-4-галоидофеноксиуксусных кислот. Смесь 
0,1 моля эфира 4-галоидфеноксиуксусной кислоты, 4,5 г (0,15 моля) 
параформальдегида, -5 г безводного хлористого цинка и 70 мл хло
роформа при энергичном перемешивании насыщают сухим хлористым 
водородом. После насыщения (15—20 минут) реакционную смесь пе
ремешивают при комнатной температуре в течение 3—4 часов. Затем 
содержимое колбы 2—3 раза промывают ледяной водой, высушивают 
над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические констатны полученных содинений приведены в таблице 1.

Таблица 1 
СН2С1

R X Молекулярная 
формула

О 
о"
е
еС 
О

3 
со

Т. кип.
в °С!мм

Т. пл. 
в °С

Анализ в °/о
С1 (бензильный)

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ С1 С։0НюС1։Оз 85,2 150-151/1 46-47 14,39 14,17
*с3н։ С1 СиН1։С120з 83,2 152-154/1 — 13,75 13,47
сн։ Вг С10Н юВгСЮз 87,7 160-162/1 58-59 12,40 12,06
С։н։ Вг С։։НпВгС1О3 85,9 168-170/1 44—45 11,73 11,51

* 1,3108; Пр 1,5354; МКр найдено 62,53, вычислено 62,31.

Алкиловые эфиры. 4-галоид-2-диалкиламинометилфеноксиук- 
сусных кислот. Смесь 0,03 моля хлорметилпроизводного, 0,07 моля 
вторичного амина и 40 мл абсолютного бензола оставляют на ночь, 
а затем нагревают на водяной бане 10—12 часов. По охлаждении 
приливают 10°/0-ной соляной кислоты до кислой реакции на конго, 
отделяют бензол, водный слой насыщают поташом, приливают не
сколько мл 15%-ного раствора едкого натра и экстрагируют эфиром. 
Эфирный экстракт высушивают над прокаленным сернокислым нат
рием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. 
Выходы и некоторые физико-химические константы полученных сое
динений приведены в таблице 2.

Гидразиды 2-диалкиламинометил-4-бромфеноксиуксусных кис
лот. Смесь 0,01 моля метилового эфира 2-диалкиламинометил-4-бром- 
феноксиуксусной кислоты и 0,1 моля гидразина кипятят на колбона- 
гревателе в течение 1,5— 2 часов. После охлаждения реакционной 
смёси образовавшиеся кристаллы промывают абсолютным эфиром и 
перекристаллизовывают из 10—12 мл метанола (таблица 3).
Армянский химический журнал XX, 4—3
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Таблица 2

(СНз),Ы
(С։Н5),Ы

(СН3),Н
(Р,Н,)։Н

00

(С,Н։),Н

R' X
Вы

хо
д в

 °/
։

СН3 Вг 76,6
СИ, Вг 83,8

СН3 Вг 77,4

СНз Вг 79,6

с։н, Вг 77,0
С։Н5 Вг 82,5

с։н5 Вг 76,6

С3Н, Вг 82,2

СИ, С1 74,2

СПз С1 73,2

X

Т. кип. 
в "С/мм

Молекулярная 
формула п? и2011 0

Дна ПИЗ в 0/ 
/О Т. г л. солей в “С

на
йд

ен
о

1

вы
чи

сл
ен

о С н н

йод- 
метнлаты

нод- 
этилаты

хлор- 
гидраты

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
^

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

147-149/1 С1։Н։։ВгЫОз 1,3804 1,5336 68,34 68,89 48,24 47,69 5,44 5,33 4,37 4,63 208- 209 172-173 165-166
160 -161/1 СиН։аВгМОз 1,2825 1,5322 80,01 79,76 50,36 50,91 6,14 6,10 4,50 4,24 161-162 157-158 138—139

178-180/1 С15Н20ВгМОз 1,3573 1,5517 80,54 80,35 52,42 52,64 5,72 5,89 3,90 4,09 163-164 156-157 154-155

190-192/1 СиН։։ГгМО< плавится при 55 -56“ 48,63 48,85 5,38 5,27 4,62 4,06 168-169 164-165 172-173

153—156/1 С։зН1вВгЫОз 1,3253 1,5342 74,33 75,01 49,02 49,37 5,34 5,73 4,32 4,42 145-146 86-87 165-166
165-166/1 С1։Н։։ВгЫОз 1,2482 1,5227 85,01 83,30 51,99 52,33 6,20 6,44 4,21 4,06 122-123 100-101 118-119

185-187/1 С։։Н„ВгНОз 1,3194 1,5410 84,85 85,60 53,90 53,94 6,40 6,22 3,76 3,93 154-155 148- 149 (88—189

200-202/1 С.зНзоВгЫрз 1,3590 1,5458 83,44 82,57 50,12 50,29 5,91 5,62 3,57 3,91 125-126 120-121 142-143

152-154/1 СиНгоС1МОз 1,1386 1,5186 76,23 75,34 59,16 58,84 7,22 7,05 4,68 4,89 170-171 146-147 74-75

170-172/1 С։։Н։оС1Нрз 1,1918 1,5375 78,10 79,07 60,24 60,50 6,51 6,76 4,33 4,70 170-171 152-153 120-121

1
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Вл

СНаР

оснасомнмн

Таблица 3

R

Вы
хо

д в
 °/

п

.Молекулярная 
формула

Т. пл. 
в ‘С

Анализ N в ®/0

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

(СН։)։Ы
(СаН։)։Ы

83,3
84,8

С цН 1СВ гЭД эоа 
С13Н20ВгЭД3О3

132-133 
70-71

14,30
12,73

13,89
12,71

85,3 С„Н։оВгК30։ 99—100' 11,96 12,27

2^^ 82,2 С13Н,։ВгКэО3 138-139 12,57 12,20

Хлоргидраты 3-(2-карбалкоксиметилокси-5֊галоидо)бензил- 
изотиомочевин. Смесь 0,02 моля эфира 2-хлорметил-4-галоидфенок- 
сиуксусной кислоты, 0,02 моля тиомочевины и 30 мл абсолютного 
этанола нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов. Затем 
отгоняют часть этанола и по охлаждении к остатку приливают 50— 
60 мл абсолютного эфира. Полученные кристаллы отсасывают, промы
вают абсолютным эфиром и сушат на воздухе (таблица 4).

ОСНаСОО₽ ын 
ОСНа5С/' • НС1

Х1ЧНа

Таблица 4

X

R X

Вы
хо

д в
 % .Молекулярная 

формула
Т. пл. 
в °С

Анализ в °/0
С1 (ионный)

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 С1 96,5 СпНиС1аНаО38 145—147 11,31 10,90
С։Н5 С1 97,2 С1аН1։С1аМаО38 144—145 10,63 10,45
СН3 Вг 96,7 С։։Н„ВгС11ЧаО38 169-170 9,69 9,59
сан։ Вг 95,5 С։аН1։ВгС1МаО38 160-161 9,53 9,25

Уротропиновые соли эфиров 2-хлорметил-4-галоидофенокси- 
уксусных кислот. Смесь 0,02 моля эфира 2-хлорметил-4-галоидо- 
феноксиуксусной кислоты, 0,02 моля уротропина и 30 мл хлороформа 
нагревают на водяной бане в течение 6—7 часов. Выпавшие кри
сталлы отсасывают и промывают абсолютным эфиром (таблица 5). 
3*
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Таблица 5
OCHjCOOR 

|CH3CI-(CHj),N.

X

R X

. В
ы

хо
д B

 % 'Молекулярная 
формула

T. пл. 
в «C

Анализ в °/0
Cl (ионный)

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

CH3 Cl 76,3 Ci,H„CI։N4O3 194-195 9,00 9.11
C,H։ Cl 74,4 C„HmC1։N4O։ 123—124 8,95 8,79
CHj Br 77,2 C1։H„BrClN4O3 184-185 7,83 8,17
C,H։ Br 75,8 CnH„BrCIN4O3 124-125 8,30 7,92

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР . Поступило 13 V 1956

•։• !•.։< •
• 1 ' • ч: ,

4-ձԱԼՈԳԵՆ4ԵՆ0ՔՍ1»₽ԱՑԱԽԱԹՒՈԻՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻՍ.ԾԱՆ83ԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԻ՚ԻԶ
Հ. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ և Վ. Վ. ԴԱՐՈԻՆՅԱՆԱ մ փ ո էի ում

էո րմ ե թ իլ~4֊հալոգենֆենօքսի քացախա թ թունե րի էս թե րնե րի և մի 
քանի երկրորդային ամինների փոխաղդե ցութ լան միջոցով ստացված են 
համապատասխան ամինաածանցլալներ, որոնք հիդրաղինի ազդե ցութ լամբ 
փոխարկված են ամ ինահիդրագիդնե րի է

2-'1* լորմե թի լ-4-հալոգենֆենօ քսի քացախաթթուներն օգտագործված են 
նաև ուրոտրոպինի աղերի և 5-տևղակալված իղոթիոմիղանլոլթի ածանցլալ- 
ների սին թեզի համար։
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ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ 
п-АЛКОКСИБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ

XXIII. НЕКОТОРЫЕ ^-ЗАМЕЩЕННЫЕ л-АЛК,ОКСИПРОПИОФЕНОНЫ

Л. Л. МНДЖОЯН, В. Г. АФРИКЯН, М. Т. ГРИГОРЯН, Т. Р. АКОПЯН, 
С. Н. АСРАТЯН и Н. Е. АКОПЯН

С целью исследования биологических свойств получен небольшой ряд л-алкок- 
си-?-(И'-формил, бензил и фенэт.чл)пиперазинопропиофенонов. Хлоргидраты метокси- и 
этоксипроизводных обладают антисеротониновым действием, которое наиболее сильно 
выражено в соединениях с формильным остатком в 4-ом положении пиперазинового 
ядра.

Поиски биологически активных соединений, способных купиро
вать состояние возбуждения при шизофрении, привели к открытию 
нового класса соединений — производных бутирофенона. Одним из 
активных препаратов этого ряда, получившим название галоперидол, 
является дигалоидопроизводное:

Дальнейшее развитие работ по синтезу транквилизаторов привело 
к синтезу пиперазинового производного бутирофенона — галоанизолу

Известны также р-вминспропиофеноны, которые, в зависимости 
от заместителей, являются веществами с довольно широким диапазо
ном действия |1]:

и^~^-с-сна—сна-в 

о
Эти данные, а также проведенные нами многолетние исследова

ния в области производных п-алкоксибензойных кислот послужили 
основой для синтеза небольшого гомологического ряда 4-алкокси- 
пропиофенонов, содержащих в р-положении 1-формил, 1-бензил- 
и 1-фенэтилпиперазины:
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РО0-С-СН.-СН. 

~ о
Необходимые «-алкокси-0-хлорпропиофеноны были получены из

вестным методом [2] взаимодействием хлорангидрида ?-хлорпропио- 
новой кислоты по Фриделю и Крафтсу с л-алкоксибензолами в среде 
сероуглерода. При перегонке продуктов реакции происходит отщеп
ление хлористого водорода с образованием соответствующих виниль
ных производных [2]. Во избежание этого л-алкокси-?-хлорпропио- 
феноны очищались перекристаллизацией из петролейного эфира. Кон
денсацией последних с Ы-моноформилпиперазином [3] были получены 
моноформилзамещенные.

Для получения Ы-бензил и Ы-фенилэтилпроизводных были необ
ходимы И-бензил- и Ы-фенэтилпиперазины. Взаимодействие бензил- 
и фенэтилхлоридов с пиперазином в основном протекало в сторону 
образования дизамещенных продуктов. Поэтому мы исходили из 
формилпиперазина с последующим отщеплением формильной группы 
10%-ным раствором соляной кислоты.

Конденсацией л-алкокси-р-хлорпропиофенонов с бензил- и фен- 
этилпиперазинами в абсолютном бензоле были получены конечные 
продукты, которые очищались многократной перекристаллизацией из 
петролейного эфира. Некоторые из них представляют собой тягучие 
масла, которые не удалось закристаллизовать; они очищались пере
кристаллизацией их хлористоводородных солей.

Данные фармакологических исследований растворимых солей 
полученных соединений свидетельствуют о том, что некоторые хлор- 
гидраты снижают температуру тела животных. Ввиду гипотермических 
свойств эти соединения изучались как транквилизаторы. Оказалось, 
что метокси- и этоксипроизводные всех трех групп соединений в 
разведениях 1-10՜7 оказывают более или менее выраженное антисе- 
ротониновое действие в опытах на желудке крыс (по Вейну). Актив
ность наиболее сильно выражена у веществ, содержащих формильный 
остаток в 4-ом положении пиперазинового кольца. Замена формиль
ной группы на бензил и фенэтил остатки снижает активность.

Исследование противосудорожных свойств соединений на моделях 
судорожных состояний, вызванных коразолом, никотином, ареколином, 
а также электрическим током, показало, что они, в основном, в силу 
токсичности, сами вызывают судороги. При этом токсичность воз
растает с увеличением длины алкоксирадикала. Здесь также наблю
дается повышение токсичности при замене альдегидной группы на 
арилалкиловые остатки.

Экспериментальная часть

Ы-Формилпиперазин [3] получен по известной прописи, т. кип. 
132-14575 мм.
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\-Форми.л-'\-бекзилпиперазин. В круглодонной колбе кипятят 
смесь 0,15 моля Х-формилпиперазина и 0,1 моля хлористого бензила 
в абсолютном бензоле 4—5 часов, по охлаждении обрабатывают на
сыщенным раствором карбоната натрия, отделяют бензольный слой, 
высушивают над прокаленным сульфатом натрия, отгоняют раствори
тель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 72% теоретического 
количества; т. кип. 183—185°/3 лил.

Х-Бензилпилеразин. В 45 мл 10% соляной кислоты кипятят 
0,05 моля Ы-формил-ЬГ-бензилпиперазина в течение 5—6 часов. После 
охлаждения насыщают углекислым натрием до щелочной реакции и 
экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают над прокален
ным сернокислым натрием, отгоняют растворитель и остаток перего
няют в вакууме при 119—120°/3. мм. Выход 82% теоретического 
количества.

Ы-Форлтл-Ы՛-фенилэтилпиперазин. Получают по способу, ука
занному для М-фор.мил-М'-бензилпиперазина. Выход 72% теоретиче
ского количества: т. кип. 220—222°/9 мм.

^-Фенилэтилпиперазин. Получают аналогично М-бензилпипе- 
разину. Выход 78% теории; т. кип. 144—145°/6 мм.

п-Алкокси-^-хлорпропиофеноны [2]. В круглодонной колбе к 
смеси 0,2 моля алкоксибензола, 30,0 г безводного треххлористого 
алюминия и 200 мл абсолютного сероуглерода медленно, при пере
мешивании прикапывают 0,2 моля хлорангидрида ?-хлорпропионовой 
кислоты. По окончании кипятят 1 час на водяной бане. Охлажденный 
раствор медленно, при помешивании вливают в смесь 60 мл соляной 
кислоты и 300,0 г колотого льда. Отделяют выделившийся слой от 
водного, высушивают безводным хлористым кальцием, отгоняют ра
створитель и остаток перекристаллизовывают (2—3 раза) из петролей- 
иого эфира в присутствии животного угля.

Выход п-алкокси-Р-хлорпропиофенов колеблется в пределах 
45—75% теоретического количества.

п-Алкокси-$-(№-замещенные)пиперазиног1роп11офеноны. Раствор 
0,04 моля /։-алкокси-[?-хлорпропиофенона в 50—60 мл абсолютного 
бензола нагревают до 40—50°, при перемешивании медленно прили
вают 0,04 моля Х’-замещенного пиперазина в 40 мл абсолютного бен
зола и кипятят 5—6 часов. По охлаждении обрабатывают 3% соляной 
кислотой, отделяют водный слой, насыщают его углекислым натрием, 
приливают 3—4 мл раствора едкого натра и экстрагируют эфиром. 
Эфирный экстракт высушивают над прокаленным сернокислым нат
рием, отгоняют растворитель и остаток перекристаллизовывают из 
петролейного эфира (таблица).

Хлоргидраты. К эфирному раствору п-алкокси-?-(Х'-замещен- 
ного) пиперазинопропиофенона при охлаждении и помешивании при
ливают эфирный раствор хлористого водорода до значения pH 4—4,5. 
Выделившийся осадок отсасывают и тщательно промывают абсолютным 
эфиром.
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Продолжение таблицы

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

С։нт
ОНС1^__

76,0 118-119 СпНцЫ3О։ 67,10 67,15 7,95 8,02 9.20 8,83 155 156 74 75 152-153

СзН,
с.н.снГ)

65,0 — С։зН30М3О3 75,37 75,61 8,25 8,59 7,64 7,54 212 213 128 129 118- 149

С3Н,
С.Н։(СН։)з^

75,7 С„НааМаО։ 75,75 75,88 8,17 8,28 7,36 7,44 245 246 120-121 196 -197

нзо-СаНт
ОНС1^

50,0 — СПН3<М3О3 67,10 67,38 7,95 7,64 9,20 9.51 — 82-83 —

изо-СаН7
с.н։сн^ )

51,0 — СззНзо^3Оа 75,37 75,58 8,25 8,23 7,64 7,97 204 205 102-104 87-90

ИЗО-С3Н1
С.Н։(СН3)։0

58,0 — Са4НазЬ1։О։ 75,75 75,89 8,47 8,76 7.36 7,73 196 197 88 89 55-58

с4н,
ОНС1^

66,9 58-60 СцН3։Н3О3 67,90 67,67 8,23 8,07 8,79 8,58 155-156 119 120 157-158

С4П,
с։насн3^_^

75,6 54-55 Са4На։М։О3 75,75 75,45 8,47 8,25 7,36 7,48 210 211 136 ■ 137 170 171

С<н, С,Н։(СН։)։ЫУ 44,5 53-55 С„НИМ3О3 76,11 76,19 8.68 8,6'1 7,10 7,44 255 256 172 173 195-196



Продолжение таблицы

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

нзо-С4Н(
онск )

51,0 — С։։н„ы։о։ 67,90 67,95 8,23 8,26 8,79 9,18 150-151 101-102

пзо-С{11( С8Н8СН։^
/

60,0 75 -76 ^34^33^2^2 75,75 75,42 8,47 8,58 7,36 7,04 237-238 134 -135 155-156

нзо-С<Н։ С.Н,(СН։Ц 62,4 — Са։Нз|М։О։ 76,11 76,15 8,68 8,92 7,10 7,34 216 217 98—99

с,ни
°-о

53,0 45-46 1-цН28Н2О2 68.65 68,88 8,49 8,52 8,42 8,22 156-1.-7 139-140 134 -135

С։Н։1 с,п։сн։ы 80,0 59- 61 ^25^34^2^3 76,11 76,23 8,68 8,94 7,10 7,29 240 -241 139-140 167-168

с։ни С։Н։(СН,)։Й 7 68,6 44-45 С„Нз^։О։ 76,44 76,63 8,88 9,10 о,85 6,79 214-215 138-139 140-141
—

изо-С։Н։։
ОНС.1^__

18,0 70-71 (■лН28М։О։ 68,65 68,58 8,49 8,49 8,42 8,31 164-165 175-176 159-160

изо-С5Н ц с,н։сн։ы к 80,0 66-67 С28НлЫ։О։ 76,11 76,16 8,68 8,51 7,10 6,87 247-248 138 139 135-136

нзо-С։Н։1
С.11։(СН,)։^

7 55,5 79-81 СмНздК։О։ 76,44 76,53 8,88 8,75 6,85 6,68 246-247 176-177 201-202
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Йодалкилати. К эфирному раствору л-а л коксн ֊;3-(М'-замещен- 
ного)пиперазинопропиофенона приливают йодистый алкил, взятый с 
избытком. При стоянии выделяется осадок, который отфильтровывают 
и многократно промывают эфиром.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 27 IV 1966

շԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱԼԿՕՔՍԻԲԵՆԶՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
XXIII. 1TI' ՔԱՆՒ 4 ֊ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ պ ֊ԱԼԿՕՔՍԻՊՐՈՊԻՈ1ԵՆՈՆՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆՋ113ԱՆ, Վ. Գ. Ա1ՐԻԿՅԱՆ, Մ. ₽֊. ԳՐ1-ԳՈՐՅԱՆ, 8. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ.
II Ն. ՀԱՈՐԱԲ֊ՅԱՆ և Ն. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆԱ մ փ n է՚ւ ո t մ

էղնևլով գրականության մեջ նկարագրված տեղա կա լվա ծ պրոպիոֆե-
նոնների բազմակողմանի ակտիվութլունից և սլ֊ա լկօքսի բեն դո լական թթուների 
ասպարեզում մեր կատարված երկարամյա ուսումնասիրու թլուններից, բիոլո
գիական հտտկութ լուննե րի ուսումն աս ի բութ լան նպատակով սին թեղել ենք 
^-դիրքում 1-ֆորմիլ, 1-բենզիլ և 1-ֆենիլէթ իլ մնացորդներով տեղա կա լվա ծ 
Ալ֊ա լկօքսի պրո պիոֆենոննե ր։ ԱԼ-Ալօքսի-ֆ֊քլորպրոպիոֆենոնները ստացել ենք 

ք լո րպ րո պիոնա թ թ վի քլորանհիդրիդից և ա լկօքսի բեն զո լնե րից ^րիդելի և(ք րա ֆտսի ռեակցիայով։ Ստացված զղ-ա լկօքսի-ֆ-քլո րպրո պիո ֆեն ոննե րը կոն
դենսելով ^Հ-տե դա կա լվա ծ պիպերաղիննե րի հետ, ստացել ենք \]ղ-ալկօքսի-ֆ- 
{Հհ-տեդակալված յպիպերազիլպրոպիոֆենոննե ր, ապա և նրանց քլորաջրած- 
նական աղերը, լոդմեթիլատները և լոդէթ իլատները։

Ս ին թեղված ն լութ երի ֆորմուլաները և նրանց բնո րոշող ֆիզիկական և 
քիմիական տվլալևերը բերված են ադլուսակում։

V տացված միացութլունների լուծելի աղերի ֆարմակոլոգիական ուսում- 
նասիրութլուններր ցտ֊Հց տվեցին , որ մեթօքոի և էթօքսի ած անց լայների 
քլո ր ջրածն ական աղերն օժտւքած են հակա սե րո տոնին ա լին ազդեցությամբ, 
որն ավելի ցալտուն կերպով արտահայտված է ալն միացութլունների մոտ, 
որոնք պիպե բագինի օղակի ^՝րդ դիրքում ալդեհիդալին մնացորդ ունեն:
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УДК 547.678

СИНТЕЗ МНОГОЯДЕРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

X. Ю-КЕТО-5,6,6а,8,9,10,11,11а-ОКТАГИДРО-7Н-ЦИКЛОГЕПТА(а)НАФТАЛИН

А. Г. ТЕРЗЯН, А. Р. МКРТЧЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Описан синтез трициклического кетона ангулярпого строения с семичленным 
кольцом С, пригодного в качестве исходного вещества в синтезе соединений струк
турно родственных алкалоиду колхицину.

В предыдущем сообщении этого ряда был описан синтез 2-кето- 
-2,3,4,4а,6,7-гексагидро-5Н-дибенз (ас) циклогептатриена — трицикличе
ского кетона ангулярного строения (1), имеющего, подобно колхицину, 
(II) семичленное кольцо В [1]:

В настоящем сообщении описывается получение другого соеди
нения, пригодного в качестве исходного вещества в синтезе струк
турных аналогов колхицина, трициклического кетона с семичленным 
кольцом С — 10-кето-5,6,6а,8,Ч,10,11,11а-октагидро-7Н-циклогепта(а)- 
нафталина (III).

Исходным веществом служил 3-кето-1,2,3,9,10,10а-гексагидрофе- 
нантрен (IV), полученный сернокислотным гидролизом и двойной 
циклизацией а-(3-хлоркротил)--[-фенилмасляной кислоты [2]. Попытка 
избирательного восстановления двойной связи С-4—С-4а оказалась 
безуспешной; поэтому кетон (IV) был переведен в насыщенный ке
тон (VI) каталитической гидрогенизацией в соответствующий спирт 
(V) и его последующим окислением хромовым ангидридом.

Несмотря на то, что спирт (V) и последующие продукты синтеза 
содержат два или три асимметрических атома углерода, все эти сое
динения были получены в виде одного из двух или четырех возмож
ных диастереоизомеров, хотя в некоторых стадиях синтеза несколько 
растянутые температуры кипения указывали на присутствие примесей 
возможных изомеров. Насыщенный кетон (VI) был ранее описан Бах
маном и Джонсоном, получившими его дикмановской циклизацией 
эфира дикарбоновой кислоты с последующим декарбалкоксилирова-
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нием [3]. Конфигурация этого кетона (а также спирта (V) и после
дующих продуктов синтеза) по месту сочленения гидрированных 
колец (С-4а—С-10а) пока не установлена. В литературе отмечалось, 
что каталитическое восстановление би- и трициклических а.^-ненасы- 
шенных кетонов типа (IV) в большинстве случаев приводит к обра
зованию насыщенных кетонов в цис сочленением гидроароматических 
колец [4]. Однако, предположение о цис конфигурации соединений 
(IV)—(VIII) и (III) приемлемо только как предварительное допущение, 
нуждающееся в подтверждении, поскольку неоднократно сообщалось 
об образовании при каталитическом гидрировании ненасыщенных ке
тонов рассматриваемого типа смеси изомеров [5] или даже преиму
щественно транс изомера [6]:

VII

Взаимодействием бисульфитного производного кетона (VI) с 
цианистым калием получен кристаллический циангидрин (VII). ката
литически восстановленный в аминоспирт (VIII). По реакции Демья
нова — азотистокислым дезаминированием — аминоспирт (VIII) переве
ден в конечный продукт синтеза — кетон (Ill).

Для продукта азотистокислого дезаминирования соединения (VIII) 
возможны две структуры — (III) и (IX), выбор между которыми был 
сделан на основании данных ЯЛ^Р-спектроскопии высокого разреше
ния (ЯМР-спектрометр РЯ 2302) [7]. В качестве растворителя при
менялся четыреххлористый углерод с внутренним эталоном — тетра- 
метилсиланом; резонансная частота — 60 мгц.
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В спектре обнаружены три сигнала метиленовых групп с хими
ческими сдвигами —2,70 м. д., —2,40 м. д. и —1,8 м. д. с отноше
нием площадей 1:2:3, что говорит в пользу структуры (111). Пик. 
имеющий наибольшую площадь, обусловлен, по-видимому. прибли
женно-эквивалентными протонами метиленовых групп С-6, С-7 и С-8 
(6Н); различие между сдвигами не вполне эквивалентных метиленовых 
групп С-6 и С-7 смазывается третьим, промежуточным пиком протонов 
группы С-8. Второй по величине пик обусловлен протонами при С-9 
и С-11 (4Н) и, наконец, третий, наименьший пик, вызывается прото
нами при С-5 (2Н).

Для изомерной структуры (IX) Следовало ожидать наличия в 
ЯМР-спектре четырех характеристических пиков метиленовых групп 
с отношением площадей 1 :2:1 :2 протонов при С-5 (211), при С-8 и 
С-10 (414), при С-6 (2Н) и при С-7 в С-11 (4Н).

Экспериментальная часть

3-Окси-1,2,3,4,4а,9,Ю,10а-октагидрофенантрен (V). 5 г (0,025 
моля) ненасыщенного кетона (IV), растворенные в 75 мл безводного 
спирта, прогидрированы в присутствии 0,5 г платинового катализатора; 
поглотилось 1377 мл водорода (теоретически требовалось 1379 мл 
при р=678 мм и £=18°). Раствор отфильтрован от катализатора и 
последний промыт небольшим количеством спирта. Фильтрат разбав
лен водой и экстрагирован эфиром. Эфирный раствор промыт водой 
и высушен. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме; при 
3 мм остаточного давления собраны следующие фракции: I 120—150°— 
1,32 г; II 151 —152՞—0,33 г; III 152-155°-2,67 г. Третья фракция 
(53,4%) представляла собой бесцветное вязкое масло с n*J 1,5685. 
Найдено %: С 83,07; Н 8,97. СМН18О. Вычислено %: С 83,16; Н 8,91.

3-Кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (VI). К раствору 
25,5 г (<—0,126 моля) спирта (V) в 180 мл ледяной уксусной кислоты 
при охлаждении водой небольшими порциями прибавлен раствор 10 г 
хромового ангидрида в 300 мл того же растворителя. Охлаждаемая 
водой и время от времени перемешиваемая смесь оставлена на ночь. 
На следующий день после 30 минутного нагревания на водяной бане 
смесь разбавлена водой и продукт экстрагирован эфиром. Эфирный 
раствор промыт водой, раствором щелочи, снова водой и высушен 
сернокислым натрием. Эфир отогнан, и остаток перегнан в вакууме; 
получено 21,5 г (85,1%) сырого продукта в виде вязкого масла, пе- 
регнавшегося в интервале 161,5—165° при 3 мм. Вещество было пе
реведено в семикарбазон, который после перекристаллизации из мета
нола имел т. пл. 219° (для семикарбазона кетона (VI) в литературе 
[3] указана т. пл. 229—231°). Найдено %: N 16.60. Cj5Hj։N3O. Вычис
лено %: N 16,34.



Кето-октагидро-циклогептанафталнн 299

Семикарбазон был гидролизован кипячением с водным раствором 
щавелевой кислоты и регенерированный кетон (VI) дважды перегнан 
в вакууме; вещество, перегнавшееся при 165—168\'3—4 -w.it. при 
стоянии полностью закристаллизовалось; т. пл. 73—74’ (для 3-кето- 
-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрена в литературе [3] указана 
т. пл. 73—74 ).

З-Окси-З-циано-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (VII). 
К 20 г свежеприготовленного раствора бисульфита натрия прибавлено 
4 мл спирта и смесь оставлена на ночь. Образовавшийся осадок от
фильтрован и к фильтрату прибавлено 2 г насыщенного кетона (VI). 
Реакционная смесь взбалтывалась несколько часов, после чего остав
лена на ночь. На следующий день осадок бисульфитного соединения 
отфильтрован; выход 3 г (—100%).

К смеси 15,2 г приготовленного таким образом бисульфитного 
производного кетона (VI) и 23 мл спирта прибавлено 8 г цианистого 
натрия и 35 мл воды. После 6-часового перемешивания и стояния в 
течение ночи смесь разбавлена небольшим количеством воды и про
дукт экстрагирован эфиром. Эфирный раствор промыт водой и высу
шен сернокислым натрием. Оставшееся после удаления эфира светло- 
желтое густое масло (И г) при растирании с петролейным эфиром 
закристаллизовалось; т. пл. 100—101°. Найдено %: С 79,13: Н 7,74, 
И 6,18. СиНцЬЮ. Вычислено %: С 79,29; Н 7,49; Ы 6,16.

1-Аминометил-1-окси-1,2,3,4,4а, 9,10,10а-октагидрофенантрен 
(VIII). 11,05 г (—0,05 моля) циангидрина (VII), растворенные в 
135 мл уксусной кислоты, прогидрированы в присутствии 1,2 г пла
тинового катализатора; поглотилось 2718 мл водорода (вместо вычис
ленных 2996 мл). Раствор отфильтрован от катализатора, и большая 
часть уксусной кислоты отогнана от фильтрата в вакууме. Густой 
остаток растворен в воде, раствор промыт эфиром, сильно подщело
чен, и выделившийся продукт извлечен эфиром. Эфирный раствор 
высушен над едким кали и эфир удален. Получено 6,4 г (57%) бес
цветного полукристаллического вещества. Со спиртовым раствором 
пикриновой кислоты вещество образует оранжевого цвета пикрат, 
который при нагревании выше 200° разлагается, не плавясь. Най
дено %: И 12,29. СИНПЬЮ. С։Н,Н3О,. Вычислено %: И 12,17.

10-Кето-5,6,6а,8,9,10,11,11а-октагидро-7Н-циклогепта(а)нафта- 
лин (III). К охлаждаемому льдом раствору 2,6 г (—0,012 моля) 
сырого аминоспирта (VIII) в 28 г 25%-ной уксусной кислоты посте
пенно и при помешивании прибавлен раствор 0,86 г азотистокислого 
натрия в 3,5 мл воды. Раствор оставлен при комнатной температуре 
на 3 часа, после чего уксусная кислота нейтрализована щелочью и 
продукт извлечен эфиром. Промытый водой эфирный раствор высу
шен, эфир выпарен, и светло-желтый вязкий остаток переведен в се
микарбазон. После перекристаллизации из метанола бесцветный семи
карбазон плавился при 182°. Найдено %: С 70,51; Н 7,56; Хт 15,41. 
СиНдЫзО. Вычислено %: С 70,80; Н 7,80; Ы 15,48.
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8,1 г (~0,03 моля) полученного таким образом семнкарбазона 
гидролизовано кипячением с раствором 40 г щавелевой кислоты в 
150 мл воды. Выделившееся масло извлечено эфиром, эфирный 
раствор промыт водой и высушен сернокислым натрием. Масло, 
оставшееся после отгонки эфира, дважды перегнано в вакууме. По
лучено 4,5 г (71,6°/0) бесцветного маслообразного вещества, перегнав- 
шегося в интервале 185—189°/4 мм-, d]° 1,0978; ng1 1,5648. MRd най
дено 63,55, вычислено 63.48. Найдено %: С 84,00; Н 8,4Г С15Н18О. 
Вычислено %: С 84,05; Н 8,46.

Хроматографирование в тонком слое окиси алюминия выявило 
одно пятно с Rf 0,67 (подвижная фаза — хлороформ).

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 15 IV 1966

ՈԱԶՄԱԿՈՐԻԶ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

X. 10-։|ԵՏՈ-5,6.ն8.8.9.10.1 ւյւՅ-ՕԿՏԱՃԻԴՒՈ^հ-ՏԻԿԼՈ^ՊՏԱքտ) ՆԱՎԹԱԼԻՆ

Ա. Գ. ԹԵՐ ԱՅ ԱՆ, Ա. Ռ. ՄԿՐՏՑՅԱՆ և Գ. Տ. ԹԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

Ամփոփում

Նկարագրված է 10-կե տո-5 ,8 ,6&,8,9 ,10,11,11ճ-օկտահիդրո-7\՜[-ցիկլո- 
հեպտաԼցիխավթալինի սինթեզը։ Ցոթանդամանի ածխածնային օղակ պա
րան ակոդ անգոլլլար կաոուցվածքով ալդ ւորիցիկլիկ կետոնը կարող է հարմար 
ելանյութ հանդիսանալ կոլխիցին ալկալոիգի կաոուլցա լին անալոգների սին
թեզում է

Որպես ելան լութ ծաոալել է 3-կետո-1,2,3,9,10,10%->ե քսահիդրոֆենան- 
ւոըրենը, որը սւոացվել է շ-(3-քլորկրոտիլ)-Հ-ֆենիլքացախաթթվի ծծմբա- 
թ ըթվական հիդրոլիզով ե կրկնակի ցիկլիզացիալով։
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

VII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ а- ГАЛОИДАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ И
■I- ХЛОРЭТИЛБЕНЗОЛА К 1.1.3.3-ТЕТРАМЕТИЛ-4-ВИНИЛФТАЛАНУ И
.НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННОГО 1,1,3,3,-ТЕТРАМЕТИЛ-

-4-(-։-ХЛОР-т-МЕТОКСИПРОПИЛФТАЛАНА)

С. А. ВАРТАНЯН и Ф. В. ДАНГЯН

։-Хлор-(бром)-эфиры и а-хлорэтилбензол в присутствии хлористого цинка в 
растворе эфира присоединяются к 1,1,3,3-тетраметил-4-виннлфталану с образованием 
1.1,3.3-тетраметил-4-(хлор(бром)-7-алкоксипропил)фталанов и 1,1,3,3-тетраметил-4- 
(•,'-фенилбутил)фталана. Изучены некоторые превращения полученного 1,1,3,3-тетра- 
метил-4-(-։-хлор--(-метоксипропнл)фталана (II, R—СН3).

Известно, что а-хлорэфиры в присутствии различных катализа
торов присоединяются к олефинам [1], диолефинам [2], ениновым и 
диениновым [3] системам с образованием соответствующих алкокси
хлоридов. Эти хлориды очень реакционноспособны и на их основе 
можно получить соединения, интересные для органического синтеза.

В настоящей работе показано, что а-галоидалкиловые эфиры в 
присутствии безводного хлористого цинка в сухом эфире присоеди
няются к 1.,1,3,3-тетраметил-4-винилфталану с образованием с хоро
шими выходами 1,1,3,3-тетраметил-4-[а-хлор(бром)-7-алкоксипропил] 
фталанов:

Х=С1; 'К=лСН3, С,Н5, С3Н7. С4Н,; Х = Вг; Е = СН3, С։Н։.

Строение хлоридов (II) доказано на примере хлорида (II, К= 
=СН3=ПГ): нагреванием его в спиртовом растворе этилата натрия. 
Отщеплен хлористый водород с получением 1,1,3,3-тетраметил-4-(7- 
метоксиметилвинил')фталана (IV), окислением которого выделены 
1,1,3,3-тетраметилизокумаран-4-карбоновая (V) и метоксиуксусная (VI) 
кислоты:

Армянский химический '.журнал XX, 4—4
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«-Хлорэтилбензол присоединяется к 1,1,3,3-тетраметил-4-винил- 
фталану с образованием хлорида (VII). Однако, при перегонке в ва
кууме от хлорида отщепляется хлористый водород и получается 1,1 г 
3,3-тетраметил-4-(7-фенил-а,р֊бутенил)фталан (VIII): 

I + СН3СНС1С,Н5 5

КМпО,
V + с,н։сосн3 ■*---------

IX

структура которого доказана окислением перманганатом калия. При 
этом выделены кислота (V) и ацетофенон (IX).

Из хлорида (II, И=СН3) нагреванием с водным раствором едкого 
кали получен спирт (X); при его нагревании в растворе метилового 
и этилового спиртов в присутствии алкоголята калия образуются 
эфиры (XI, К'=СН3; С3Н5), а в растворе уксусной кислоты он всту
пает в реакцию с уксуснокислым натрием с образованием ацетата (XII):
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ХВ

Хлорид (II, ₽=СН3) в сухом эфире вступает в реакцию с маг
нием с образованием магний-органическрго комплекса (XIII). Взаимо
действием углекислого газа с этим комплексом получены кислота 
(XIV) и димер (XV):

Экспериментальная часть

1,1,3,3-Тетраметил-4-[а.-хлор(бром)-^алкоксипропил]фталаны 
(II). К смеси 100 мл сухого эфира, 0,3 моля а-хлорэфира и 1 г све- 
жёплавленного хлористого цинка при непрерывном перемешивании 
через капельную воронку при 20—22° вносилось 0,3 моля 1,1,3,3-тет- 
4*
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раметил-4-винилфталаНа [4]. Перемешивание продолжалось 6 ча
сов, и смесь оставлялась на ночь. В течение двух дней смесь пере
мешивалась еще 14 часов, а затем прибавлялся эфир, эфирный эк
стракт промывался водой, высушивался сульфатом магния, и после 
отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме.

Константы полученных 7-галоидэфиров (II) приведены в таблице.
1,1,3,3-Тетраметил-4-(1-хлор--{-фенилбутил)фт.алан (VII). К 

смеси 21 г а-хлорэтилбензола и 0,3 г свежеплавленного хлористого 
цинка при 22—24° из капельной воронки добавлено 30 г 1,1,3,3-тет- 
раметил-4-винилфталана, смесь перемешивалась 3 дня при 23—24°, 
затем экстрагирована эфиром,,экстракт промыт водой, высушен суль
фатом магния и после удаления эфира получено 32 г (62,7%) кри
сталлов алкоксихлорида (VII); т. пл. 120—121° (из н-октана), найдено 
%: С 77,32; Н 8,60. СЙНПОС1. Вычислено %: С 77,08; I I 7,88.

При перегонке этих кристаллов в вакууме отщепляется хло
ристый водород и получается 1,1,3,3-тетраметил-4-(7-фенил-а,?-буте- 
нил)фталан (VIII); т. кип. 169—170°/! мм-, n2D° 1,5585. Найдено °/0: 
С 86,36; Н 8,75; С,2НМО. Вычислено %: С 86,27; Н 8,46.

1,1,3,3-Тетрамет.ил-(-[-меп10ксиметилвинил)фталан (IV). В 
60 мл этилата натрия (65 мл спирта, 4 г Na) внесено 12 г т֊хлор- 
эфира (II, R=CH3), после чего смесь пёремешивалась в течение 14 ча
сов при 80°. После отгонки основной части этилового спирта продукт 
реакции подкислен соляной кислотой, экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния, и после удаления эфира остаток разогнан в ва
кууме. Получено 8 г (76,4%) 1,1,3,3-тетраметил-4-(7-метокси-1-про- 
пенил)фталана (IV); т. кип. 107—108° при 2ш: nÿ 1,5220; dj° 0,9881; 
MRd найдено 75,91, вычислено 73,11. Найдено %: С 77,99; Н 9,50. 
С„Н32О3. Вычислено %: С 78,04; Н 8,94.

Окисление 1,1,3,3-тетраметил-4-(-{-метоксиметилвинил)фта- 
лана (IV). В 60 мл воды внесено 3 г непредельного эфира (IV) и 
при непрерывном перемешивании в течение 80 минут при 8—10° до
бавлено 5,15 г перманганата калия. Смесь перемешивалась 3 часа при 
22—23°. На следующий день перекись марганца отфильтрована, мно
гократно промыта горячей водой, водный раствор экстрагирован эфи
ром, эфирный экстракт высушен сульфатом магния, после отгонки 
эфира в колбе ничего не осталось. Водный раствор солей выпарен 
досуха на водяной бане. Остаток подкислен, тщательно экстрагирован 
эфиром, экстракт высушен сульфатом магния и после отгонки эфира 
получено 1,3 г 1,1,3,3-тетраметилфталан-4-карбоновой кислоты [4]; 
т. пл. 190—191° (из бензола) и 2—3 капли метоксиуксусной кислоты 
[5]; т. кип. 88—90° при Î0 мм, п^° 1,4190. Эти константы хорошо 
совпадают с литературными данными [4. 5].

Окисление 1,1,3,3-тегпрамет.ил-4-(ч-фенил-а$-бутенил)фта-
лана (VIII). К 10 г 1,1,3,3-тетраметил-4-(т-фенил-а,Р-бутенил)фта-
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С1 СН3 74 128-129/2 59-60 с1։н։։сю3 1,5125 —- — — 12,73 12,56

.С! с,н„ 75 133-134/1 41-42 С„НиС10а 1,5065 — — 11,73 Л,97

С1 с3н, 74,6 142-143/2 — с„н„сю, 1,5000 1,022 89,37 87,68 11,36 11,10

С1 к-С4Н, 65 148-149/2 — С19Н29СЮЗ 1,5010 1,015 94,19 92,29 10,76 10,94

Вг СН3 64,3 145/3 54-55 СцН։3ВгО։ — — — — 24,64 24,77

Вг С։Н։ 70 154/4 — СиНз։ВгО։ 1,5210 1,167 88,96 85,96 23,20 23,46
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лана (VIII) в 150 мл воды прибавлено 13,9 г перманганата калия при 
8—10°. Смесь обработана, как описано выше.

Из нейтральной фракции получено 2 г ацетофенона, 2,4-динит- 
рофенилгидразон которого плавится при 237—238° (из бензола); в 
литературе указано 237° [6|.

Из кислой фракции получена кислота (V) с т. пл. 190—191°; в 
литературе указано 190—191° [4|.

7,1,3,3-Тетраметил-4-(а-окси--\-метоксипропил)фталан (X). 
Смесь 40 мл 10%-го водного раствора едкого кали и 10 г хлорида 
(П, К=СН3) нагревалась с обратным холодильником в течение 35 ча
сов при 90°, Охлажденная реакционная масса нейтрализована соляной 
кислотой, экстрагирована эфиром, экстракт высушен сульфатом маг
ния и после удаления эфира получено 7 г (75%) кристаллов 1,1,3,3- 
тетраметил-4-(я-окси--[֊мётоксипропил)фталана (X); т. пл. 81—82 (из 
бензина с т. кип. 80—100°). Найдено %: С 72,27; Н 8,93. СИНМО։. 
Вычислено %: С 72,72; Н 9,08.

1,1,3,3-Тетраметил-4-(ъ$-диметоксипропил)фталан (XI). К 
смеси 5 г порошкообразного едкого кали и 50 мл безводного метило
вого спирта при перемешивании по каплям добавлено 8 г хлорида (II, 
И=СН3). Реакционная масса нагревалась при 65° в течение 12 часов. 
Затем перегнана основная часть метилового спирта, остаток растворен 
в эфире и раствор высушен сульфатом магния. После удаления эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 6 г (77%) 1,1,3,3-тетраметил-4- 
(а,7֊диметоксипропил)фталана (XI) с т. кип- 135—136°/5лш, п^° 1,5240; 
Найдено %: С 73,69; Н 8,98. СИН,3О3. Вычислено %: С 73,38; Н 9.34.

1,1,3,3-Тетраметил-4-(а-этокси--{-метоксипропил)фталан (XI, 
К'=С»Н5). Из 40 мл сухого этилового спирта, 5 г едкого кали, 5,5 г 
хлорида (II, И=СН3) вышеописанным способом получено 4 г (70%), 
1,1,3,3-тетраметил-4-(а-этокси-^-метоксипропил)фталана (XI, Р'=С2Н5); 
т. кип. 131 —132°/1 мм՛, п*> 1,5250. Найдено %: С 73,30; Н 9,30. 
С1вН28О3. Вычислено %: С 73,99; Н 9,69.

1,1,3,3- Тетраметил - 4 - (г-ацетокси--{-метоксипропил)  фталан 
(XII). Смесь 40 мл уксусной кислоты, 7 г ацетата натрия и 10 г 
хлорида (II, R —СН3) нагревалась в колбе с обратным холодильником 
в течение 36 часов при 100°. После охлаждения прибавлено 30 мл 
воды, смесь экстрагирована эфиром, экстракт высушен сульфатом 
магния и разогнан в вакууме. Получено 8 г (73,8%) ацетата (XII): 
т. кип. 117—118° при .1 мм\ 1,5148. Найдено %: С 70,77; Н 8,40, 
С1вН2вО4. Вычислено %: С 70,58; Н 8,50.

1,1,3,3 - Тетраметил - 4-(ч-карбокси-\-метоксипропил)фталан 
(XIV). Из 25 г т-хлорэфира ’ (II, Р = СН3) и 2,4 г магния известным 
способом получено магнийорганическое соединение. На следующий 
день в течение 3-х часов через этот комплекс пропущен углекислый 
газ, высушенный серной кислотой. Реакционная смесь гидролизована 
разбавленной соляной кислотой, экстрагирована эфиром, экстракт вы
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сушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток частично 
закристаллизовался.

Получено 7 г кристаллического димера (XV); т. пл. 183—184’ 
(из спирта). Найдено %: С 77,76; Н 9,72; С,2Н4,О4. Вычислено %: 
С 77,76; Н 9,31; 8 г (31,2%) кислоты (XIV) с т. кип. 230—231°/! мм. 
Найдено %: С 70,31; Н 7,90; СпНг4О4. Вычислено %: С 69,86; Н 8,22.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 XII 1965

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

VII. օ-ՀԱ1ՈԳԵՆԱԼ1ւԻԼԵՈ-ԵՐՆԵՐԻ ԵՎ я -ՔԼՈՐԷքԻԻԼՈԵՆԶՈԼԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ 
1.1,3,3-ՏԵՏՐԱՄԵ1^-4-ՎԻՆԻԼՖՏԱ1.ԱՆԻՆ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ 

1.1.3.3-ՏԵՏՐԱՄԵՈ-ԻԼ-4 (я ֊ՔԼՈՐ֊ -(֊ւրհԹՕՔՍԻՊՐՈՊԻԼՖՏԱԼԱՆԻ)
ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ֆ. Վ. ԳԱՆՎՅԱՆ

Ամփոփում

Աշխատանքում ցոլլց է տրված, որ Ա֊քլո ր(բրոմ) ալկի լե թե րնե րը և 
՜Լ֊քլո րէ թ ի լբենզո լը ցինկի քլորիդի ներկա[ութլամբ միանում են 1,1,3,3-տետ- 
րամև թի լ~4֊վինիլֆ տալանին, առաջացնելով համ ապատաս խան 1,1,3,3-տետ- 
րամե թ իլ֊ժ֊^-Ղ֊-քլո ր( բրոմ)-Հ֊ա լկօքսիպրոպիլ)֊ֆ տա լաննե ր (Ц) և 1,1,3,3- 
տետրամեթիլ~4֊(֊Ա֊քլոր~վ~ֆենիլբուտիլ) ֆտալան (VII)' Վերջինիս թորման 
ժամանակ անջատվում է քլորաջրածին, առաջացնելով 1,1,3,3-տետրամեթիլ- 
-4֊(֊վ֊ֆենիլ֊Ա^-բուտենիւ)ֆտալան (VIII)' Ստացված քլորիդների (Ц և VII) 
կառուցվածքը հաստատված է քլորաջրածին պոկելով և ստացված (IV և VIII) 
միացութլուններն օքսիդացնելով։

Սուլց է տրված, որ (Ц) քլորիդը (К = СН։) հիմնողին միջավալրում 
հիդրոլիզե լիս ստացվում է սպիրտ (X)» սպիրտալին լուծուլթում ալկոհոլատ- 
ների հետ առաջանում են եթերներ (XI, 1? = СНа, С2Н5), քացախաթթվի 
միջավալրում նատրիումի ացետատի հետ տալիս է ացետատ (XII)' (II) քլո
րիդը (К = СН3) չոր եթերի միջավալրում մետաղական մագնեզիումի հետ 
առաջացնում է Գրին լարի կոմպլեքսը, որի միջով չոր ածխաթթվական գա զ 
անցկացնելիս ստացվում է համապատասխան թթուն (XIV) և դիմեր Լ\\/)։
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УДК 547.728.2-

ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
Vin. НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 4-ВИНИЛ-1,1,3,3-ТЕТРАМЕТИЛФТАЛАНА

С. А. ВАРТАНЯН и Г. А. МУСАХАНЯН

Изучены реакции присоединения спиртов, днметил- и диэтиламинов, брома и 
хлористого водорода к 4-винил-1,1,3,3-тетраметилфталану и замещения хлора в 
а-хлорэтил-1,1,3,3-тетраметилфталане. Отщеплением бромистого водорода от дибро
мида (IX) получен 4-этинил-1,1,3,3-тетраметилфталан.

Винилфталаны легко получаются при нагревании винилаце—
тиленовых спиртов в присутствии 
бензола [1, 2]:

треххлористого железа в растворе

(CH3)։CC = CCH = CHj 
I 
он

Фталаны могут явиться интересными исходными соединениями 
для тонкого органического синтеза. Поэтому в настоящей работе мы 
изучили некоторые превращения 4-винил-1,1,3,3-тетраметилфталана (I). 
Показано, что хлористый водород в присутствии хлористого алюминия 
присоединяется к фталану (I) по правилу Марковникова,. с образова
нием с хорошим выходом хлорида (II); гидролизом последнего полу
чен фталановый спирт (III), который оказался идентичным со спиртом,
полученным гидролизом ацетата (IV). Ацетат, 
получается обычным способом из хлорида (II):

в свою очередь, легко

CH,COON« 
------------ > сн,сосн

он 
--------->
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Установлено, что, аналогично стиролу [3], спирты в присутствии 
серной кислоты, диметил- и диэтиламины в присутствии натрия при
соединяются к фталану с образованием ожидаемых эфиров (V) и 
аминов (VI), соответственно:

Эфиры (V) получены также из хлорфталана (И) обычным спо
собом:

(СНЭ)։ | 
СНЭСН^И։

VI

(СИ,), _

R ОН
■*-------- IIкон "

(СНз)?^
СН(СН3)ОК'

V
V К' = СН3; С2Н,; С3Н,; VI К=СН3, С։Н։.

Показано, что фталан (I) вступает 
фталановый .«-дноксан (VII), алкоголиз 
1,3-гликоль фталанового ряда (VIII):

в реакцию Принса и дает 
которого дает ожидаемый

VII

VIII

(СНз)з I 
СНОНСНзСНзОН

Бромированием фталана (I) и последующим отщеплением двух 
молекул бромистого водорода от дибромида (IX) получен ацетилено
вый фталан (X) с хорошим выходом:

IX

—2НВг

Экспериментальная часть

4-1-Хлорэтил-1,1,3,3-тетрамети.лфталан (II). В трехлитровую 
колбу с механической мешалкой, термометром и капельной воронкой 
помещено 300 мл соляной кислоты и 5 г хлористого алюминия. При 
перемешивании через капельную воронку прибавлено 50 г 4-внннл- 
1,1,3;3-тетраметилфталана (I) [1]. Реакционная смесь перемешивалась 
при комнатной температуре 8 часов. Смесь экстрагирована эфиром, 
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экстракт высушен хлористым кальцием, и после удаления эфира оста
ток перегнан в вакууме. Получено 57 г (86,3°/0) 4-а-хлорэтил-1,1,3,3- 
тетраметилфталана (II). Т. кип. 94—95° при 2 мм-, т. пл. 88° (из 
спирта). В литературе указана т. пл. 88,25° [1]. Найдено %: С1 14,60, 
С14НИОС1. Вычислено %: С1 14,92.

4-а-Оксиэтил-1,1,3,3-тетраметилфталан (III). Смесь 70 мл 
10%-го раствора поташа и 7 г 4-а-хлорэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана 
(П) при перемешивании нагревалась на кипящей водяной бане в те
чение 16 часов, затеям насыщена поташом, экстрагирована эфиром и 
высушена сульфатом магния. После отгонки эфира остаток закри
сталлизовался. Получено 2,8 г (43,7%) 4-а-оксиэтил-1,1,3,3-тетраме- 
тилфталана (III), т. пл. 109—110° (из спирта). Найдено %: С 77,29; 
Н 8,93. С14Н20О2. Вычислено %: С 76,36; Н 9,04.

4-я-Ацетоксиэтил-1,1,3,3-тетраметилфталан (IV). Смесь 2,4 г 
ацетата натрия, 35 мл ледяной уксусной кислоты и 10 г 4-а-хлор- 
этил-1,1,3,3-тетраметилфталана (11) нагревалась на бане из сплава Вуда 
в течение 14 часов при 85—90°. После обычной обработки получено 
6,2 г (56,8%) 4-а-ацетоксиэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (IV). Т. кип. 
127—129° при 7 мм-, Пр 1,5075—густая масса. Найдено %: С 74,20; 
Н 8,23. С1вН22О3. Вычислено %: С 73,66; Н 8,40.

Гидролиз 4-я-ацетоксиэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (IV). 
Смесь 45 г 10%-го раствора поташа и 4,4 г 4-։-ацетоксиэтил-1,1,3,3- 
тетраметилфталана (IV) при перемешивании нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 14 часов. К реакционной смеси прибавлен поташ; 
экстрагировано эфиром, высушено сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток закристаллизовался. Получено 1,5 г (40%)4-а-оксиэтил- 
1,1,3,3-тетраметилфталана (III). Т. пл. 109° (из спирта). Проба смешения 
с известным образцом депрессии температуры плавления не дает.

4-я.-Метоксиэтил-1,1,3,3-тетраметилфталан (V, Р=СН3).
а) Смесь 7,5 г сухого метилового спирта, 5 г 4-винил-1,1,3,3-тет- 

раметилфталана (I) и 1,5 г серной кислоты нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 14 часов. Затем охлаждена, промыта водой, 
экстрагирована эфиром, нейтрализована содой, высушена сульфатом 
магния; после отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 
2,7 г (46,5%) 4-а-метоксиэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (V, Р=СН3); 
т. кип. 99—100° при 1 мм, т. пл. 55—56° (из спирта). Найдено %: 
С 77,36; Н 8,78; С15Н22Оа. Вычислено %: С 76,92; Н 9,40.

б) К смеси 3 г порошкообразного едкого кали и 25 мл сухого 
метилового спирта по каплям, в течение 20 минут прибавлен раствор 
10 г 4-а-хлорэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (II) и 25 мл сухого мета
нола. Реакционная масса при перемешивании нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 14 часов. Затем непрореагировавший метанол 
отогнан в слабом вакууме. Получено 5 г (51%) 4-а-.метоксиэтил-1,1, 
3,3-тетраметилфталана (V). Т. кип. 122—123° при 7 мм, т. пл. 55—56° 
(из спирта). Проба смешения с предыдущим образцом не дает депрес
сии температуры плавления.
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4-1-Этоксиэтил-1.1,3,3-тетраметилфталан (V, Р = С;Н։). К 
3 г порошкообразного едкого кали и 25 мл сухого этилового спирта 
по каплям, в течение 20 минут прибавлен раствор 10 г 4-։-хлорэтил- 
1,1,3,3-тетраметилфталана (II) в 25 мл сухого этилового спирта. Смесь 
нагревалась на кипящей водяной бане в течение 14 часов. После 
обычной обработки получено 5,7 г (78,8%) 4-а-этоксиэтил-1.1,3,3-тет- 
раметилфталана (V, ₽=С։Н։). Т. кип. 123—124° при 2 мм; т. пл. 
62—63° (из спирта). Найдено %: С 77,15; Н 9,45, С1։НМО.. Вычислено 
%: С 77,42; Н 9,60.

4-г-Пропоксиэтил-1,1,3,3-тетраметилфталан (V, К=С3Н7). Из 
10 г 4-а-хлорэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (II) и 50 мл сухого про
пилового спирта в присутствии 3 г порошкообразного едкого кали 
вышеописанным способом получено 8,5 г (78%) 4-я-пропоксиэтил-1,1, 
3,3-тетраметилфталана (V, К=С3Н7). Т. кип. 136—138° при 6 мм; 
т. пл. 60—61° (из спирта). Найдено %: С 74,31; Н 9,9; С17Н2вО2. Вы
числено %: С 74,04; Н 9,25.

4-я.-,Диметиламиноэтил-1,1,3,3-тетрамет.илфталан (VI, Е= 
=СН3). К 15 г 4-винил-1,1,3,3-тетраметилфталана (I) прибавлено 1,5 г 
натрия и 15 мл сухого эфира; смесь насыщена диметиламином, после 
чего в закрытой колбе нагревалась на водяной бане при 50՜ в тече
ние 9 часов. После охлаждения смесь профильтрована, фильтрат три 
раза промыт сухим эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом 
магния и после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 
11,2 г (61,2%) 4-а-диметиламиноэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (VI, 
И = СН3). Т. кип. 118-120° при 2 мм; п=° 1,5960; б“ 0,9662. МКо най
дено 75,95; вычислено 75,87. Найдено %: Ы 5,75, С18НМОХТ. Вычис
лено %: И 5,67.

Хлоргидрат плавится при 194—195°. Найдено %: С1 11,98, 
С18Н28ХС1О. Вычислено %: С1 12,5. Йодметилат плавится при 198— 
199°. Найдено %: 3 32,05; С17НИОШ. Вычислено %: 3 32,64.

4-&-Диэтиламиноэтил-1,7,3,3-тетраметилфталан (VI, R == 
=С«Н3). К 5 г диэтиламнна прибавлено 0,3 г натрия и по каплям 
прилито 5 г 4-винил-1,1,3,3-тетраметилфталана (I). Смесь оставлена 
на ночь. Затем реакционная смесь нагревалась до слабого кипения в 
течение трех часов. Реакционная смесь профильтрована, и после уда
ления избытка амина остаток перегнан в вакууме. Получено 3,1 г- 
(45,6%) 4-я-диэтиламиноэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (VI, К=С.,Н5). 
Т. кип. 145—146° при 6 мм, п» 1,500, б*0 0,9487; МИо найдено 85,25; 
вычислено 85,10. Найдено %: К’ 5,46. С18Н։։ЫО. Вычислено %: X’ 5,09. 
Хлоргидрат плавится при 185—186°. Найдено %: С1 11,80, С18Н30С1МО. 
Вычислено %: С1 11,41.

Получение диоксанового соединения 4-винил-1,1,3.3-тетраме- 
тилфталана (VII). Смесь 5 г формалина, 7 г параформа, 29 г 40%-й 
серной кислоты и 20 г 4-винил-1,1,3,3-тетраметилфталана (1) переме
шивалась на водяной бане при 70—80° в течение 20 часов. Продукт 
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экстрагирован эфиром, эфирный экстракт и водный раствор нейтрали
зованы содой, соединенный эфирный экстракт высушен сульфатом 
магния; после отгонки эфира остаток закристаллизовался. Получено 
14 г (56%) диоксанового соединения 4-винил-1,1,3,3-тетраметилфта- 
лана (VII). Т. пл. 112° (из спирта). Найдено %: С 72,21; II 8,62, 
СиНмОа. Вычислено %: С 72,0; Н 8,80.

Гидролиз диоксанового соединения 4-винил-!,1,3,3-тетраме
тилфталана (VIII). Смесь 3 г диоксанового соединения 4-винил-1,1, 
3,3-тетраметилфталана (VII), 15 г сухого метанола и 1 мл концентри
рованной серной кислоты нагревалась на кипящей водяной бане в 
течение 10 часов. Реакционная смесь нейтрализована содой, экстра
гирована эфиром, высушена сульфатом магния. После отгонки эфира 
остаток закристаллизовался. Получено 2,5 г (76%) гликоля — 4-а,•{-ди
оксипропил-!,!,3,3-тетраметилфталана (VIII). Т. пл. 88—89" (из 
спирта). Найдено %: С 72,35; I I 8,93, СИНМО3. Вычислено %: С 72,00; 
Н 8,80.

4-т.,^-Дибромэтил-1,1,3,3-тетраметилфталан (IX). К смеси 
384 г 4-винил-1,1,3,3-тетраметилфталана (I) и 246 мл хлороформа, 
охлажденной ледяной водой, через капельную воронку прибавлено 
235 г брома. Реакционная смесь при перемешивании нагревалась на 
водяной бане при 30° в течение 30 минут, после чего оставлена на 
ночь. На следующий день отфильтрована. Получено 350 г (76,7%) 
4-а,р֊дибромэтил-1,1,3,3-тетраметилфталана (IX), т. пл. 109—110°. Най
дено %: Вг 43,80, СмН18Вг2О. Вычислено %: Вг 43,22.

Отщепление бромистого водорода от 4-1,^-дибромэтил-1,1,3,3- 
тетраметилфталана (X). К 215 мл сухого метилового спирта при
бавлено 215 г сухого едкого кали и при интенсивном перемешивании 
в течение 1,5 часов прибавлено 250 г 4-а,^-дибромэтил-1,1,3,3-тетра
метилфталана (IX). Реакционная смесь слабо нагревалась в течение 
двух часов. После охлаждения смеси прибавлено 400 мл воды, мас
ляный слой экстрагирован эфиром, высушен поташом, и после отгонки 
эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 110 г (79,7%) 4-этинил- 
1,1,3,3-тетраметилфталана (X). Т. кип. 129—130° при 15 мм\ п§* 1,5280. 
Продукт быстро закристаллизовался; т. пл. 39—40°. ИК-спектр по
глощения показывает характерную частоту тройной НС=С-связи 
(3306 см՜'). Найдено %: С 84,35; Н 7,92, С14НИО. Вычислено %: 
С 84,00; Н 8,0.

Институт оргинической химии 
АН АрмССР Поступило 5 IV 1966
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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

VIH. 4-ՎԻՆ1Վ-1.1,3.3-ՏԵՏՐԱՄԻՐ-|.ԼՖՏԱԼԱՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

II. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Գ. Ա. ՄՈԻՍԱԽԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված են 4֊վինիլ֊111]3)3֊տետրս։յեթ^լֆտալանի ք1յ մի 
շարք լիոխարկոլմներըէ Յուլց է տրված, որ քլորաջրածինը ալլռւմինիոլմի 
քլորիդի ներկա/ութլամբ միանում է ֆտալանին Մարկովնիկովի կանոնի հա
մած ալն, լավ ելքերով առաջացնելով քլորիդ (II)» 'Լերջինիս հիդրոլիդով 
ստացված է ֆտալանալին սպիրտ (III)» Նման սպիրտ ստացված է նաև քլո- 
րՒդՒյ սովորական եղանակով հեշտոլթլամբ ստացված ացետատի (IV) ^[>դ- 
րոլիղով։

Յուլց է տրված, որ սպիրտները ծծմբական թթվի նե րկա լութ լամբ է իսկ 
դիմե թիլ- և դիէթիլամինն և րը մետաղական նատրիումի ներկա լութ լամբ միա
նում են ֆտալանին, ցոլացնելով համապատասխան եթերներ (V) և ամին
ներ (VI)' Նուլն եթերները սովորական եդանակուէ ստացված են նաև քլոր- 
ֆտալանից։ էետալանը տալիս է նաև Պրինսի ռեակցիան, առաջացնելով ֆտա- 
լանալին Հէ-դիօքսան (VII), որի ալկահոլիզով ստացված է ֆտալանի շարքի 
1,3-դւիկոլ (VIII,)» Տետալանի բրոմումով ստացված է դիրրո^իդ (IX), որՒ& 
բրոմաջրածնի երկու մոլեկուլ պոկելիս լավ ելքով առաջանում է էթինիլ- 
ֆտալան (X)»
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ИМИНОЭФИРОВ, АМИДИНОВ, 
4,6-ДИОКСИ- И 4,6-ДИХЛОР-2(4- 

АЛКОКСИБЕНЗИЛ) ПИРИМИДИНОВ

А. А. АРО^Н и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН

Синтезирован ряд 4,6-диокси- и 4,6-дихлорпирнмндинов, содержащих во втором 
положении 4-алкоксибензильные радикалы, а также некоторые промежуточные нми- 
ноэфиры и амидины. Хлоргидраты бутиловых иминоэфнров 4-алкоксифенилуксусных 
кислот получены пропусканием хлористого водорода через смесь соответствующих 
нитрилов н бутилового спирта. Соли этиловых иминоэфиров указанных кислот ока
зались неустойчивыми. Взаимодействием хлоргидратов иминоэфиров с аммиаком син
тезированы соответствующие амидины, которые действием малонового эфира в при
сутствии этилата натрия переведены в 2-(4-алкоксибензил)-4,6-диоксипиримидины. 
Взаимодействием хлоргидратов бутиловых иминоэфиров с метил- и диметнламинами 
получены Ы-моно- и диметилзамещенные амидины.

Нагреванием 4,6-диоксипиримидинов с хлорокисью фосфора в присутствии՝ 
ди мети ланилина синтезированы 2(-4-алкоксибензил)-4,6-дихлорпиримидины.

В последние годы широко развернуто изучение производных 
и аналогов пиримидиновых компонентов нуклеиновых кислот, уча
ствующих в построении нуклеиновых кислот и встречающихся во 
многих коферментах, необходимых для переноса аминокислот, фос
фата, сульфата, сахаров и других молекул.

С другой стороны, при некоторых структурных изменениях в 
молекулах пиримидинов эти вещества могут приобретать свойства 
антиметаболитов, которые проявляют способность действовать на те. 
же процессы в обратном направлении. Благодаря этому производные 
пиримидина нашли довольно широкое применение, в особенности, в 
качестве противоопухлевых средств. В настоящее время сообщается 
все больше данных о значительной эффективности пиримидинов в 
терапии язвенных болезней, инфекционных заболеваний, в хирур
гической и акушерской практиках [1].

Исходя из этих данных, ранее [2] были синтезированы произ
водные пиримидина с общими формулами I, II:

Р = СН3--- С5НП; Х=У = ОН, С1, ЫН։, 

г=Н, ОН, НН„ 5Н, 5СН3.
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В настоящей работе описывается синтез ряда 4,6-диоксн- и 4,6- 
дихлорпиримидинов, содержащих во втором положении 4-алкокси- 
бензильные радикалы (III), а также некоторых промежуточных ими
ноэфиров и амидинов:

R—СН3, С3Н5, С3Н,, ИЗ0-С3Н7, С4Н„ изо-С4Н,;

Х = ОН, С1.

Синтез этих соединений осуществлялся по следующей схеме:

Необходимые для синтеза замещенных пиримидинов нитрилы 
4-алкоксифенилуксусных кислот синтезированы взаимодействием 
4-алкоксибензилхлоридов с цианистым натрием.

Попытки получить хлоргидраты этиловых иминоэфиров 4-алкок
сифенилуксусных кислот по методу, разработанному Пиннером — 
пропусканием сухого хлористого водорода через смесь нитрила и 
абсолютного этанола [3], оказались безуспешными: не удалось выде
лить чистые продукты вследствие их большой неустойчивости, по-ви- 
димому, вследствие гигроскопичности хлоргидратов этих иминоэфиров. 
Было установлено также, что даже незначительные изменения в ус
ловиях реакции, повышение температуры, увеличение количества 
этанола и продолжительности реакции, приводят к образованию эти-? 
ловых эфиров 4-алкоксифенилуксусных кислот.

Действием бромистого водорода на смесь нитрилов и абсолют
ного этанола мы попытались синтезировать бромгидраты этих имино
эфиров. Но они тоже оказались неустойчивыми. Исключение составлял 
бромгидрат этилового иминоэфира 4-пропоксифенилуксусной кислоты, 
который удалось выделить с 56% выходом в виде белых кристаллов 
с т. пл. 107-108°.

Неудачным оказалось применение и другого варианта метода 
Пиннера — действие бромистого водорода на эфирный раствор нит
рилов [4].
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Нитрилы вводились нами в реакцию с различными спиртами, 
начиная от метилового до бутилового. Оказалось, что только в случае 
бутилового спирта получаются устойчивые хлоргидраты соответствую
щих иминоэфиров с выходами 55,—6О°/о. Это белые кристаллические 
вещества, плохо растворяющиеся в обычных органических раствори
телях, хорошо — в воде. В водных растворах они не устойчивы.

При нагревании хлоргидратов бутиловых иминоэфиров наблю
дается интересное явление; после плавления при температурах, ука
занных в таблице 1, при дальнейшем повышении температуры на 
3—5° они снова затвердевают и плавятся вторично при значительно 
более высокой температуре. Это нужно объяснить, вероятно, терми
ческим разложением солей иминоэфиров до амидов соответствующих 
кислот. Такое поведение солей некоторых иминоэфиров при нагрева
нии наблюдались и другими авторами [5].

Хлоргидраты 4-алкоксифенилацетамидинов синтезированы взаи
модействием хлоргидратов нминоэфиров с аммиаком в среде бутило
вого спирта. Они получаются с выходами 85—95% и представляют 
собой белые кристаллические вещества с четкой температурой плав
ления. Исключением является хлоргидрат 4-метоксифенилацетамидина, 
имеющий непосредственно после фильтрации и промывания абсолют
ным ацетоном т. пл. 129—130°; однако даже при непродолжительном 
стоянии на воздухе она снижается до 94—95°. Это, по-видимому, 
нужно объяснить образованием кристаллогидрата. Все хлоргидраты 
4-алкоксифенилацетамидинов хорошо растворяются в воде и в спирте, 
плохо—в эфире, бензоле. Их можно перекристаллизовывать из абсо
лютного ацетона.

Помимо исходных амидинов синтезирован также ряд N-моно- и 
дизамещенных амидинов, которые представляют определенный интерес 
для фармакологических испытаний. Их синтез проведен действием на 
хлоргидраты бутиловых нминоэфиров 4-алкоксифенилуксусних кислот 
аминами в среде бутилового спирта:

OZNH nhr'it // ■՝Х ,NH
CH։Cf <НС1 -----------> ROf \)СН.С^ -HCl

ЧОС4Н, \—/ 4NR'R'

R=CH3, С։Н։, С։Нр изо-С։Н„ C4H„ и.зо-С4Н,:

R'=H, R’=CH3; R'=R*=CH3.

Моно- и диметилзамещенные амидины представляют собой белые 
кристаллические вещества. Этилзамещенные амидины получаются с 
выходами 90—95% в виде масел.

Взаимодействием хлоргидратов 4-алкоксифенилацетамидинов с 
малоновым эфиром в присутствии этилата натрия с 90—97% выходами 
были синтезированы 2(4-алкоксибензил)-4,6-диоксипиримидины—свет
ложелтые кристаллические вещества, плохо растворяющиеся в обычных 
органических растворителях и в воде. Натриевые соли диоксипирими
динов хорошо растворяются в горячей воде.
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4,6-Дихлорзамещенные примидины синтезированы с 70—80% вы
ходами взаимодействием 2-(4-алкоксибензил)-4,6-диоксипиримидинов 
с хлорокисью фосфора в присутствии диметиланилина. Использование 
пиридина вместо диметиланилина не приводит к удовлетворительным 
результатам.

Экспериментальная часть
4-Алкоксибензилцианиды синтезированы взаимодействием 4-алк- 

оксибензилхлоридов [6] с цианистым натрием в среде абсолютного 
ацетона, ь присутствии йодистого натрия [7].

Хлоргидраты бутиловых иминоэфиров 4-алкоксифенилуксус- 
ных кислот. Через смесь 0,03 моля 4-алкоксибензилцианида и 
0,03 моля бутилового спирта при охлаждении водой пропускают ток 
сухого хлористого водорода до насыщения. Смесь оставляют на два 
дня при комнатной температуре, зате.м к выпавшему осадку прибав
ляют 30 мл абсолютного ацетона и отфильтровывают. Кристаллы про
мывают абсолютным ацетоном и сушат. Выходы полученных солей, 
некоторые физико-химические константы и данные элементарного 
анализа приведены в таблице 1.

Таблица 1
RO(f \CHjC/ • HCl
W ОС4Н,

R Т. пл. 
в СС

Вы
хо

д в
 û/0 Молекулярная 

формула

A н a л и з в о t 
'0

c H N ci :

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

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

ВЫ
ЧИ

С-
. 

ле
но

СН3 109-110 58,5 C13H։0C1NO։ 60,57 60,58 7,89 7,76 5,34 5,43 13,54 13,78
с,н։ 124-125 55,2 CUH„CINO2 61,76 61,87 8,00 8,10 4,99 5,15 12,91 13,07
С3Н, 117-118 57,3 C„H„C1NO3 63,32 63,04 8,13 8,40 4,60 4,90 12,60 12,43

изо-СзН, 109-111 56,7 C„H„C1NO։ 62,84 63,04 8,56 8,40 4,86 4,90 12,66 12,43
С<Н։ 111-112 54,3 CjjHjjCINOj 64,06 64,04 9,01 8,68 4,60 4,33 11,76 11,81

1130-С4Н, 122-123 55,6 C16H„C1NO։ 63,89 64,04 8,56 8,68 4,56 4,33 11,67 11,81

Бромгидрат этилового иминоэфира 4-пропоксифенилуксусной 
кислоты. Через смесь 3,5 г (0,02 моля) 4-пропоксибензилцйанида и 
0,92 г (0.02 моля) абсолютного этанола при 0—1° пропускают ток 
бромистого водорода до насыщения (около 10 минут). Смесь остав
ляют на день, к полученной твердой массе приливают 15 мл абсо
лютного ацетона и осторожно нагревают на водяной бане до раство
рения. По охлаждении выпадают кристаллы, которые отсасывают и 
промывают 5 мл абсолютного ацетона. Выход 55,3%, т. пл. 107—108° 
Найдено %: С 51,43; Н 7.01; И 4,37; Вг 26,81. С„Н20ВгЫО„. Вычис
лено %: С 51,76; Н 6,67; 4,63; Вг 26.44.
Армянский химический журнал XX, 4—5



Таблица

R R' Т. пл. 
в °С

Вы
хо

д в
 % Молекулярная 

формула

А н а л из в %
с Н И С1
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о

вы
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ле

но
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о
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с
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но
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йд
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о

вы
чи

с
ле

но

СН3 ИН։ 129-130 90,0 С,НПС1М։О 53,55 53,86 6,64 6,48 13,70 13,96 17,83 17,70
С,Н, ИН, 209-210 97,5 С10Н։։С1МзО 55,71 55,93 7,31 6,98 13,24 13,05 16,32 16,55
С։Н, ИН։ 124-125 91,9 С„Н„С1М։О 57,41 57,76 7,31 7,49 12,44 12,25 15,40 15,53

нзо-С։Н, ИН։ 175-176 83,6 С։1Н„С1М։О 57,74 57,76 7,39 7,49 12,28 12,25 15,37 15,53
С4Н, ИН։ 115-116 93,7 С։։Н։,С1М։О 59,07 59,34 7,93 7,88 11,46 11,53 14,88 14,62

нзо-С4Н, ин, 157-158 93,5 С„Н։,С1М։О 59,26 59,34 7,57 7,88 11,54 11,53 14,52 14,62
СН3 МНСНз 169-170 95,2 С10Н։։С1И։О 55,85 55,93 7,27 7,03 12,89 13,05 16,77 16,53
с։н5 инсн, 198—199 94,2 СиН„С1М։О 57,50 57,76 7,33 7,49 12,01 12,25 12,60 15,53
С։Н7 МНСНз 190-191 93,3 С„Н„С1МаО 59,08 59,34 7,66 7,88 11,39 11,53 14,91 14,62

!13о-С3Н7 МНСНз 212-213 92,8 с„н„с։м,о 59,73 59,34 7,64 7,88 11,31 11,53 14,69 14,62
С4Н, МНСНз 175-176 93,7 С,зН։1С1МзО 60,54 60,78 7,96 8,25 10,77 10,91 13,74 13,82

нзо-С4Н, МНСНз 184-185 90,5 С։эНа1С1МаО 60,51 60,78 8,01 8,25 11,12 10,91 13,97 13,82
СН։ М(СНз), 202-203 92,1 СпН„С1МаО 57,55 57,76 7,35 7,49 12,50 12,25 15,87 15,53
С։Н5 И(СН3)а 123—124 94,2 С։аН։,С1М։О 58,97 59,34 8,04 7,88 11,67 11,53 14,71 14,62
С։Н, И(СНз), 79-80 90,6 С1зН։։С1М,0 61,08 60,78 8,36 8,25 11,21 10,91 14,01 13,82

рзо-СзН, М(СНз)։ 193—194 96,3 С։3Н։1С1М։О 61,11 60,78 7,97 8,25 11,22 10,91 14,13 13,82
С4н, И(СНз)։ 163—164 93,3 С14М։3С1МзО 62,44 62,09 8,46 8,56 10,15 10,34 12,84 13,10

|։зо-С4Н, М(СН։)։ 204-205 93,3 С14Н,зС1М։О 61,94 62,09 8,44 8,56 10,54 10,31 13,44 13,10
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Хлоргидраты 4-алкоксифенилацетамидинсв. Смесь 0,01 моля 
хлоргидрата бутилового иминоэфира 4-алкоксифенилуксусной кислоты 
и 20 мл бутилового спирта насыщают аммиаком до полного раство
рения осадка (около 20 минут). Отгоняют бутиловый спирт досуха, 
прибавляют 15 мл абсолютного ацетона и отфильтровывают получен
ные кристаллы (таблица 2).

Хлоргидраты М-метал- и N,№-диметиламидинов 4-алкоксифе- 
нилуксусных кислот получены аналогичным способом из 0,01 моля 
хлоргидрата бутилового иминоэфира 4-алкоксифенилуксусной кисло
ты, 20 мл бутилового спирта и метиламина или диметиламина (таб
лица 2).

2-(4-Алкоксибензил)-4,6-диоксипиримидины. Смесь 0,1 моля 
хлоргидрата 4-алкоксифенилацетамидина, 0,1 моля малонового эфира 
и этилата натрия, приготовленного из 6,9 г (0,3 г-ат) натрия и 100 мл 
абсолютного этанола при перемешивании нагревают на водяной бане 
в течение 6—8 часов. Отгоняют 2/3 спирта, добавляют 100 мл воды 
и подкисляют концентрированной соляной кислотой до кислой реакции 
на конго. После охлаждения фильтруют, кристаллы промывают водой 
и сушат при 100° (таблица 3).

ОН
Таблица 3

R Т. пл. 
в С

Вы
хо

д в
 "/0 Молекулярная 

формула

А н а ЛИЗ в °/о
С Н Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 286—287 94,8 СиНиЫ։Оз 61,98 62,05 5,36 5,21 12,21 12,05
с։н։ 281-282 91,2 СззНиМзОз 63,06 63,37 6,01 5,72 11,12 11,37
С3НТ 279-280 90,0 СиН։.Ы։Оз 64,37 64,57 5,98 6,19 11,00 10,76

изо-С։Н7 273-274 97,0 СиН1։Ы։Оз 64,31 64,57 6,26 6,19 10,60 10,76
С,Н, 271-272 92,3 ^15^18^2^3 65,44 65,62 6,37 6,56 10,23 10,20

изо-С4Н, 273-274 90,8 С։5Н։8Ы։О3 65,78 65,62 6,33 6,56 10,25 10,20

2-(4-Алкоксибензил)-4,6-дихлорпиримидины. Смесь 0,01 моля 
2-(4-алкоксибензил)-4,6-диоксипиримидина, 15,2 г (0,06 моля) свеже- 
перегнанной хлорокиси фосфора и 3 мл диметиланилина нагревают 
на водяной бане до полного растворения (около часа). Отгоняют из
быток хлорокиси фосфора, добавляют ледяную воду, экстрагируют 
хлороформом и высушивают безводным сернокислым натрием. После 
удаления хлороформа остаток закристаллизовывается. Последний пе
рекристаллизовывают из спирта (таблица 4).

5*
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XX, № 4, 1967

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.943 + 547.464.6

СИНТЕЗ а-АЛКОКСИМЕТИЛ-т-ХЛОР-тЗ-ПЕНТЕНОВЫХ 
КИСЛОТ И ИХ ОКИСЛЕНИЕ ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА

В СРЕДЕ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Э. Г. МЕСРОПЯН и М. Т. ДАНГЯН

Нами сообщалось [1], что окислением а-алкоксиметил-р-хлор- 
аллилуксусных кислот 28%-ной перекисью водорода в среде уксусной 
кислоты при 50—60° образуются а-алкоксиметил-т-хлор-З-окси-7-вале- 
ролактоны с выходами 35—45%. Разработанный метод распространен 
на другие замещенные р-хлораллилуксусные кислоты. Результаты 
многократных опытов дают основание предполагать, что окисление 
а-алкоксиметил֊7-хлор-7,3-пентеновых кислот протекает по схеме, 
приведенной нами ранее [2].

а-Алкоксиметил-Р-хлораллилуксусные кислоты синтезированы 
гидролизом и декарбоксилированием диэтиловых эфиров а-алкокси- 
метил-р-хлораллилмалоновых кислот:

ИэОН
СН2=СС1СН։С(К)(СООС։Н5)։ НС| со > СИ, СС1СН։СНКСООН

R = -СН.ОСНз: СН։ОС4Н,-нзо; СН։ОС։Нп-изо.

Экспериментальная часть

Опыты проводились описанным ранее методом [1|.
а-Алкоксиметил-1-хлор--\$-пентеновые кислоты получались 

щелочным гидролизом, диэтиловых эфиров алкоксиметил-р-хлорал- 
лилмалоновых кислот. Опыты проводились по описанной ранее мето
дике [1].

Константы полученных соединений приведены в таблице 1.
а-Алкоксиметил--\-хлор-^-окси-\-валеролактоны синтезирова

лись нагреванием смеси а-алкокспметил-Р-хлораллилуксусной кислоты, 
28%-ной перекиси водорода и уксусной кислоты, условия реакции и 
полученные результаты приведены в таблице 2.

Ереванский государственный 
университет Поступило 30 Ш 1966



Таблица 1
СН։֊СС1СК։СНКС00Н

R

Вы
хо

д 
в °

/0

Т. кип.
в °С/д/.н

п20 по <։? Молекулярная 
формула

мк„ Анализ С1 в » „
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о

вы
чи
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но
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йд

ен
о
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чи

с
ле

но

СН3ОСН։ 55 120-125/5 1,4753 1,1798 С,НПО3С1 ■12,60 42,07 20,00 19,80
изо-С4Н,ОСН։ 44,5 142—147/7 1,4585 1,08088 С։оНп03С1 55,72 55,92 16,30 16,10

изо-С^НцОСН, 34,5 150-156/5 1,4570 1,0643 С1։11„О։С1 59,99 60,57 15,27 15,14

Таблица ‘2
Н0СН,СС1СН,СНКС0 

I—о—։
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 ! 
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СН3ОСН։ 10 30 7 55-60 20 46,3 140-145/4 С,Н,гО4С1 1,4650 1,301 41,54 42,01 18,01 18,25

изо-С4Н,ОСН։ 5 20 5,3 55-65 20 44,5 128—13С/2 Сг1,НпО4С1 1,4600 1,17628 55,99 55,90 14,70 15,06

изо-С։НпОСН3 4 20 4 55-65 20 46,6 128—130/3 СПН„О4С1 1,4610 1,1340 60,58 60,47 13,87 14,17
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ а-ХЛОРЭТИЛБЕНЗОЛА, 
л-МЕТИЛ-я-ХЛОРЭТИЛБЕНЗОЛА И 

а,?-ДИХЛОРТЕТРАГИДРОФУРАНА К ВИНИЛАЦЕТАТУ 
И ГИДРОЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ ХЛОРАЦЕТАТОВ.

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ АЛЬДЕГИДОВ

С. А. ВАРТАНЯН и Ф. В. ДАНГЯН

Ранее нами было показано, что а-хлорэфиры присоединяются к 
винилацетату [1] с образованием хлорацетатов, которые гидролизом 
с 5—10%-ным раствором бикарбоната натрия и отщеплением спирта 
превращаются в а,^-непредельные альдегиды. Интересно было уточ
нить возможность присоединения ароматических и гетероциклических 
хлоридов к винилацетату, что дало бы возможность получить аро
матические и гетероциклические хлорацетаты, гидролиз которых дает 
ожидаемые альдегиды.

Оказалось, что я-хлорэтилбензол, л-метил-я-хлорэтилбензол и 
я,^-дихлортетрагидрофуран в присутствии хлористого цинка присоеди
няются к винилацетату с образованием ожидаемых хлорацетатов 
(IV—VI), которые при перемешивании с 10%-ной соляной кислотой 
или 15%-ным раствором бикарбоната калия гидролизуются с образо
ванием альдегидов (VII—IX). Константы альдегида (VI) совпадали с 
литературными данными [2].

RC1 + СНа=СНОСОСН3------- ► RCH։CH(C1)OCOCH3 ------- ► RCHjCHO

I-II1 IV—VI vii-ix

R = C,HS—CH— ;

CH3 
(I. IV, VII)

n-CH3C,H4-CH- ;

CH3 
(II, V, VIII) (III, VI, IX)

Структура альдегидов (VII—IX) доказана с помощью ИК-спек- 
тров. В ИК-спектрах обнаружены частоты поглощения, характерные 
для карбонильной (1720—1736 см՜1), бензольной (1603, 1846, 3084, 
3057 СА4՜1) и эфирной (100°—1025 см՜1) групп.

Экспериментальная часть

Синтез хлорацетатов (IV— VI). В трехгорлую колбу, снаб
женную механической мешалкой, обратным холодильником и термо-
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метром, помещают 0,3 моля хлорида (1—III) [3. 4] и 0,2 г безводного 
хлористого цинка. При температуре 20—22° в течение 40 минут при
бавляют 17,2 г (0,2 моля) свежеперегнанного винилацетата, (а в слу
чае хлорида (VI) взято 50 мл эфира и винилацетат добавлен при 
0—10’). Реакционную массу перемешивают 5 часов при этой темпе
ратуре и оставляют на ночь. На следующий день смесь перемеши
вают еще 2 часа и прибавляют 30—40 мл эфира. Эфирный экстракт 
3—4 раза промывают водой, высушивают сульфатом магния, и после 
удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Константы получен
ных хлорацетатов приведены в таблице 1.

Синтез альдегидов (Vil—IX). Смесь 12 г хлорацетатов (IV—VI) 
и 70 лл 16° 0-ной соляной кислоты перемешивают в течение 4.5 часов 
при 70’ (в случае хлорида (VI) 1 час). Далее смесь охлаждают, эк
страгируют эфиром, высушивают сульфатом магния. После удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Константы полученных альде
гидов (VII—IX) приведены в таблице 2.

Альдегид (IX) очень неустойчив; поэтому не удалось выделить 
его в чистом виде и полностью охарактеризовать в виде кристалли
ческих производных.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 1 VII 1966
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ХРОНИКА

ВСЕСОЮЗНАЯ МЕЖВУЗОВСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
ПО ПРОБЛЕМАМ ИССЛЕДОВАНИЙ В ОБЛАСТИ 

ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ ДИЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И ПО МЕТОДИКЕ ПРЕПОДАВАНИЯ ХИМИИ

В СРЕДНЕЙ ШКОЛЕ

6—10 октября 1966 г. в Ереване состоялась всесоюзная межву
зовская конференция, посвященная проблемам исследований в 
области галогенсодержащих диеновых соединений и методике препо
давания химии в средней школе.

В работе конференции приняли участие представители Ере
ванского армянского государственного педагогического ин-та 
им. X. Абовяна, Московского государственного педагогического ин-та 
им. В. И. Ленина, Ленинградского технологического ин-та им. Ленсо
вета, ВНИИполимер, ИОХ АН АрмССР, химической и педагогической 
общественности Еревана.

В вступительном слове декан факультета ин-та им. X. Абовяна 
доцент В. О. Бабаян, отметив возросший за последнее время интерес 
к дигалогенбутадиенам в связи с их применением в качестве мономе
ров в производстве синтетических полимеров и подчеркнув значение 
межвузовских конференций, приветствовал участников конференции 
и выразил пожелание и уверенность в успехе работ данной и после
дующих подобных конференций.

Обзорный доклад В. Ф. Кучерова (Москва) был посвящен во
просу о некоторых превращениях на основе галоиднепредельных сое
динений.

Три доклада А. А. Петрова (Ленинград), В. О. Бабаяна, С. В. То- 
ганяна и Г. А. Худавердяна (Ереван) были посвящены результатам 
исследований по алкилированию ароматических углеводородов 1,4- 
-дибром-2-хлорбутеном-2 и 1,4-дибром-2,3-дибромбутеном-2 в присут
ствии хлористого алюминия и новому способу комбинированного 
алкилирования ароматических углеводоров и синтезу жирноароматв- 
ческих кетонов с помощью сернокислотного гидролиза галогенидов 
винилового типа — галогенсодержащих диеновых соединений (напр., 
хлоропрена).

В докладе В. Н. Чистоклетова (Ленинград) и В. О. Бабаяна 
(Ереван) был изложен материал по исследованию присоединения 
Ц-окисей нитрилов и нитриламинов к 1,2- и 2,3-дихлорбутадиенам с 
получением различных изоксазолов, изоксазолинов, соответствующих 
пиразола и пиразолина.
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В докладе А. А. Петрова, В. О. Бабаяна, Р. Н. Енгибаряна был 
приведен материал по изучению возможности использования 2,3- 
дихлорбутадиена-1,3 в диеновом синтезе с акриловой кислотой, ме
тил- и бутилакрилатами и по получению на этой основе ряда кислот, 
спиртов, эфиров и др.

Доклад Г. М. Мкряна, Н. А. Папазян, Р. А. Казарян и Г. Б. 
Арсенян (Ереван) был посвящен разработке удобного способа полу
чения 2,3-дихлорбутадиена-1,3 из побочного продукта хлоропренового 
производства 1,3-дихлорбутена-2.

С. А. Вартанян, А. О. Тосунян и Л. Г. Месропян (Ереван) из
ложили в докладе „Синтез и превращения некоторых хлоропреновых 
соединений“ материал по исследованию реакции присоединения я-хлор- 
эфиров, я,3-дихлорэтиловых эфиров и я,?-дихлортетрагидрофурана к 
винил- и дивинилацетиленовым системам и превращениям получаю
щихся при этом алкоксихлоралленов и алкоксихлордиенов.

В докладе А. Н. Акопяна, С. Г. Коньковой и 3. Л. Джауари 
(Ереван) сообщалось о высокотемпературном, недеструктивном исчер
пывающем хлорировании полигалоидных производных гексена и гек
садиена и о механизме этого хлорирования.

А. А. Петров, В. О. Бабаян и Л. С. Карапетян доложили о раз
работке ими способа одновременного получения и полимеризации 
2,3-дихлорбутена-1,3 из 1,2,3,3-тетрахлорбутена.

В докладе Г. М. Мкряна, Н. А. Папазян, Э. С. Восканяна и 
Д. Г. Рафаелян был изложен материал авторов по селективному хло
рированию диацетилена и его производных.

В. О. Бабаян и О. А. Мартиросян (Ереван) сообщили о синтезе 
аминосоединений на базе 2,3-дихлорбутадиена.

На сессии были заслушаны также доклады: С. А. Болезина 
(Москва) — о некоторых проблемах методики преподавания химии в 
средней школе, Д. П. Ерыгина (Москва) —об изучении некоторых 
вопросов биохимии в средней школе, В. С. Полосина (Москва) —о 
методах исследования в методике обучения химии, X. Г. Исраеляна 
(Ереван)— к вопросу изучения элементарных основ аналитической 
химии в курсе химии средней школы, А. X. Гущяна (Ереван) — о 
некоторых особенностях преподавания химии в средних специальных 
учебных заведениях и А. С. Карапетяна (Ереван) о генетической, 
связи между задачами разных разделов химии в средней школе.

Конференция привлекла внимание химиков-органиков и препо
давателей химии в школах Еревана. Участниками конференции док
лады были прослушаны с интересом и активно обсуждены.

Для участников конференции были организованы экскурсии в 
Матенадаран, музеи и достопримечательные места Еревана.

В. Д. АЗАТЯН

Поступило 27 П 1967
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