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На основании изучения ИК спектров стекол системы К։О—2пО—51О։ установ­
лено наличие ионов цинка в структуре стекла в двух координационных состояниях. 
Смещение полосы 450 см՜1 в область коротких волн объясняется переходом ионов 
цинка в стекле в четверную координацию. Заметное смещение основной полосы 
поглощения 1100 см՜1 в область длинных волн при малом содержании щелочных 
оикслов указывает на то, что в этих стеклах цинк преимущественно находится в вы­
сокой координации. Увеличение содержания щелочных окислов в стекле способствует 
переходу ионов цинка из высокой координации в низкую. Незначительное смещение 
полосы 1100 см՜1 в область низких частот у стекол с большим содержанием К։О, а 
также смещение в область высоких частот полосы 450 см՜1 у стекол с малым со­
держанием К]О свидетельствуют о наличии ионов цинка в четверной и шестерной 
координации.

Рис. 3, библ, ссылок 8.

Для соединений цинка характерны как тетраэдрическая коорди­
нация, так и октаэдрическая [1].

В кислородных соединениях 2п(0Н)։, 2п(ВО։)։ и ^п]Ре(РО4)1*4НаО атомы 
кислорода окружают цинк по тетраэдру, а в 2п(ОН)АзО<> 2пМп։О7-ЗН։О, 2п5еО3՛ 
•2Н։О— по октаэдру [2, 3].

В кристаллических силикатах цинк преимущественно находится в четверной 
координации (гелиеморфит 2п51։0,(0Н)։-Н։0, гардисоннт Саа2п31аО, и виллемит 
2п։81О<).

Координационное состояние цинка в силикатных стеклах изучено недостаточно 
{4—7]. Ионы 2п2+ в силикатных стеклах могут находиться в четверной и шестер­
ной координациях [6—7]. Преимущество той или иной координации определяется 
количеством щелочных окислов [4, 7].

Изучение структуры стекол системы К։О—2пО—5Ю։ нами про­
водилось в широком интервале изменения составов с тем, чтобы пол­
нее охватить возможные структурные состояния катиона 2п2+. Со­
держание отдельных компонентов варьировалось в следующих преде­
лах (мол. %): 51О։—45—85; К2О — 10—35; 2пО — 5—40. Изменение
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составов стекла проводилось через 5 мол. % К։О и 2пО. Стекла ва­
рились из материалов ,х. ч." или „ч. д. а.“. Контроль составов осуще­
ствлялся химическим анализом. Образцы готовились запрессовкой 
стекол в бромистый калий. Съемка спектров производилась на инфра­
красном спектрометре 1Л?-20 в области 400—1500 см՜' (рис. 1—3)։

а) при постоянном содержании К։О (10, 20, 35%) и замене 5Ю։. 
на гпО;

б) при постоянном содержании 7пО (5, 15, 25%) и замене 510* 
на К2О.

Рис. 1. а—ИК спектры стекол при постоянном содер­
жании 10% К։О и замене 51О։ на 2пО: I—ХпО 5%; 
2 - ХпО Ю°/о; 3 - 2пО 15%; 4— ИпО 20%; 

6- 2пО 30%; 7-2пО 35%; 5-2пО 40%.
б — ИК спектры стекол при постоянном содержании 
5% ХпО и замене 81О։ на К։О: 1 — К։О 10%; 
2- К,0 15%; 3— К։О 20%; 4 - К։О 25%; 5- К,О 

30%; 6— К։О 35%.

Изучение инфракрасных спектров силикатных стекол позволяет определить- 
структурную роль ионов, входящих в состав стекол. Для спектров кварцевого стекла! 
в области 400—1500 еж՜1 характерны три полосы поглощения 1100, 800, 470 см՜1 
[8]. Полоса 1100 сж՜1 соответствует валентным антисимметричным колебаниям ато­
мов кислорода и кремния в силикатных структурах. Полоса 800 еж՜1 присуща трех­
мерному силикатному каркасу. В области 400—700 см՜1 лежат симметричные ва­
лентные и деформационные колебания тетраэдров [SlO4]. За основу расшифровки ИК 
спектров силикатных стекол принимаются качественные изменения их в зависимости 
от состава: исчезновение старых полос и возникновение новых, смещение в ту или 
иную область спектров и изменение их интенсивности.

При сравнении спектров стекол с варьирующимся содержанием 
ZnO (5—40%) и постоянным KSO (10%) (рис. 1а) с увеличением со­
держания ZnO обнаруживается смещение основной полосы поглоще­
ния 1100 см՜1 к низким частотам с постепенным ее расширением^ 
Полоса 800 см՜1 уменьшается в интенсивности и смещается в об-
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ласть низких частот, а затем полностью исчезает, а полоса 450 с.«՜1 
смещается в область высоких частот и расширяется.

Рис. 2. а — ИК спектры стекал при постоянном содержа­
нии 10% К։О и замене 81Оа на 2пО: 1 — 2пО 5%; 
2— 2пО 10%; 3—2пО 15%; 4-2пО 20%; 5֊2пО 25%; 

б-2пО 30%; 7—гпО 35%.
б — ИК спектры стекол при постоянном содержании 15% 
2пО и замене 5Ю։ на К։О: 1 — К։О 10%; 2 — К։О 15”/0; 
3-К։О 20%; 4-К։О 25%; 5 -К։О 30%; 6'-К,0 35%.

Рис. 3. а — ИК спектры стекол при постоянном содержании 35% 
К։О и замене 51О։ на 2пО: 1 — 2пО 5%; 2 — 2пО 10%; 3 — 2пО 

15%; 4 - 2пО 20%.
б — ИК спектры стекол при постоянном содержании 25% 2пО и 
замене Б1О։ на К,О: 1 — К։О 10%; 2 — К,0 15в/0: 3-К,0 20%; 

4-К։О 25%; 5—К։О 30%.

На спектрах стекол с 20% К։О и изменяющимся содержанием 
2пО от 5 до 35% (рис. 2а) наблюдается меньшее смещение основной 
полосы в область низких частот по сравнению со смещением ее в 
спектрах предыдущих составов. Интенсивность полосы 800 см~г так­
же уменьшается и полоса смещается в область низких частот, а затем 
исчезает. Полоса 450 см՜1 смещается в область высоких частот зна­
чительнее, чем на предыдущих спектрах (рис. 1а).
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При рассмотрении спектров стекол с 35% К։О и замене SiOs 
на ZnO от 5 до 20% (рис. За) отмечается весьма малое смещение 
основной полосы 1100 см՜1 в область низких частот. Полоса 800 сх՜1, 
имеющая малую интенсивность, проявляется только на спектре I 
(рис. 3). Полоса 450 см՜1 смещается в длинноволновую область зна­
чительно сильнее, чем на спектрах стекол с меньшим содержанием 
К։О (рис. 1а и 2а).

Резкое смещение полосы 1100 см~1 в область низких частот 
наблюдается в спектрах стекол с 5% ZnO и изменяющимся от 10 до 
35% К2О (рис. 16); полоса 800 см՜1 уменьшается в интенсивности 
и смещается в область низких частот; полоса 450 см~х незначительно 
смещается в область высоких частот. На спектрах стекол 15% ZnO 
и замене S1O2 на К2О от 10 до 35% (рис. 26) отмечается меньшее 
смещение полосы 1100 см՜1 в область низких частот; полоса 800 см՜1 
уменьшается в интенсивности и смещается в область низких частот; 
полоса 450 см~1 смещается в область высоких частот больше, чем 
на спектрах стекол, изображенных на рис. 16.

При сопоставлении спектров стекол (рис. 16 и 26) со спектрами 
стекол с 25% ZnO и замене S1O2 на К2О от 10 до 25% (рис. 36) 
наблюдается значительно меньшее смещение полосы 1100 см.-1 в об­
ласть низких частот; полоса 800 смг1 уменьшается в интенсивности 
и смещается в область низких частот; полоса 450 см՜1 смещается 
еще более резко. Спектры стекол с постоянным содержанием К2О 

»(15, 25, 30%) и изменяющимся количеством ZnO (4—40), а также 
спектры стекол с постоянным содержанием ZnO (10, 20, 30%) и за­
мене S1O2 на К2О от 5 до 35% занимают промежуточное положение. 
При сопоставлении спектров (рис. 1а и За) выявляется большое сме­
щение основной полосы в спектрах (рис. 1а) и мало заметное смеще­
ние в спектрах (рис. За). Такое явление объясняется тем, что в стек­
лах с меньшим содержанием К2О (рис. 1а) ионы цинка преимуще­
ственно выполняют модифицирующую функцию. В стеклах с большим 
содержанием К2О (рис. За) цинк замещает кремний в структурной ре­
шетке. При сравнении спектров (рис. 1а) со спектрами стекол (рис. 16) 
наблюдается меньшее смещение основной- полосы на рис. 1а, чем ее 

■смещение на рис. 16, которое свидетельствует о наличии ионов цинка 
в двух координационных состояниях. Это заключение подтверждается 
изменением положения полосы 450 см՜1. Как было отмечено выше, 
она практически не смещается на спектрах (рис. 16), но сильно сме­
щается на спектрах (рис. За). В связи с этим следует отметить, что 
модифицирующие ՛ окислы не смещают полосу 450 смг1, а стеклооб­
разующие сильно смещают ее. Смещение этой полосы можно припи­
сать образованию сильных связей Si—О—Zn. Наблюдаемое небольшое 
смещение полосы 450 см՜1 в спектрах стекол с малым содержанием 
К2О (рис. 1а) указывает на наличие в них цинка в обеих координа­
циях. На основании вышесказанного можно предполагать, что с уве­
личением содержания щелочных окислов в стеклах ионы цинка пере­
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ходят из большей координации в меньшую. Интенсивность полосы 
800 си~х уменьшается быстрее при замене SIO։ на ZnO, чем при замене 
на К։О в эквимолекулярных количествах. В этом проявляется боль­
шая деполимеризующая роль цинка, связанная с его двухвалентностью.

Визуальные наблюдения за изменением цвета изученных стекол 
при введении в их состав цветного индикатора (0,05% NIO) полностью 
согласуются с результатами работы [6].

K։O-ZnO֊SiO։ ՍԻՍՏԵՄԻ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ 
ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄՆ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐԱՍԿՈՊԻԱՑԻ ՄԵԹՈԴՈՎ

Վ. Վ. ՎԱՐԳԻՆ, Ս. Գ. ՋԱՎՈԻԿ88ԱՆ, Վ. է. Ս՜ԻՇԷԼ,
Ա. Մ. ՇԵՎ8ԱԿՈՎ և ՅՈԻ. 4. ԹԱՐԼԱԿՈՎ

Ամփոփում

Ո ւսումնասի րված են KgO-- ZnO — SlOj սիստեմի ապակիները Իե
սպեկտրասկոպիալի մեթոդով։ Ցոլլց է տրված, որ ցինկի իոնը հանդես է դա­
լիս չորս և ավելի բարձր կոօրդինացիոն թվերով {6)։ Ցինկի կոօրդինացիոն 
թիվը զգալիորեն կախված է ուսումնասիրվող ապակիներում կալիումի օք­
սիդի պարունակութլունից։ Վերջինի ավելացումը նպաստում է ցինկի' ավելի, 
ցածր կոօրդինացիոն թվի անցմանը։
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Исследованы ИК спектры растворов М-р-(3-метил-4-пропоксифенэтил)-М'-фе- 
’нилтиомочевины (I), М-(1-(3-метил-4-изопропоксифенэтил)-М'-фенилтиомочевины (2) и 
Н-Р-(3-метил-4-бутоксифенэтил)-М'-фенилтиомочевины (3) в четыреххлористом угле­
роде в области 3000—3500 сж՜*. Обсуждены влияния разбавления и температуры 
на образование ассоциаций. Предполагается, что все изучаемые соединения образуют 
димеры—слабые межмолекулярные и внутримолекулярные ассоциации. Димеры разру­
шаются при концентрации ниже 0,002 моль/л, межмолекулярные ассоциации — ниже 
0,001 моль/л.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 1.

Рис. 1. ИК спектр Ы-₽-(3- 
метил-4-пропоксифенэтил)- 
ЬГ - фенилтиомочевины в 
растворе СС14. Концен­
трация 0,5 моль/л. Тол­

щина слоя — 1 мм.

Ранее сообщалось [1], что в спектрах растворов веществ (1), (2), 
(3) в четырех хлористом углероде частоты, характерные для поли­
мерных цепочек, исчезают и появляется поглощение мономера в 
СС14 3415 см՜1 с двумя четкими плечами при 3400 и 3380 см՜1. На 

рисунке 1 в качестве примера приведен ИК 
спектр 0,5-мольного раствора вещества (I) в 
четыреххлористом углероде в области 3000— 
3500 с*՜1, снятый на спектрофотометре UR-10. 
Методика работы описана в [1].

Настоящая статья посвящена изучению 
внутри- и межмолекулярных ассоциаций этих 
веществ. Исследовано влияние разбавления 
и температуры. Интенсивность поглощений 
измерена в миллиметрах в максимуме или 
по методу взвешивания.

На рисунке 2 приведена зависимость 
интенсивностей поглощения свободной группы 
NH (3415 см-1), ассоциаций (3380 и 3400 см՜1) 
и димера (3180 см՜1) от разбавления.

Димерные ассоциации (кр. 1) исчезают 
при концентрации вещества 0,002 моль/л. Ниже этой концентрации 
димеры полностью распадаются.

Для того, чтобы определить, какие именно ассоциации обра­
зуются при распаде димеров, для всех исследуемых веществ были
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определены площадь поглощения пика 3180 смг1 и общая площадь 
поглощения 3415 см՜1 с двумя плечами при температурах 9, 27, 50°.

Рис. 2. Зависимость интенсивности поглощения Ь1—Н от 
разбавления для Ы-₽-(3-метил-4-пропоксифенэтил)-К'-фе- 
нилтиомочевины: 1—3180 см՜1, 2—3380 см՜1, 3 —

3400 см՜1, 4-3415 см՜1.

Рис. 3. Зависимость площади поглощения групп Ы—Н от тем­
пературы: а) площадь пика 3180 см՜1; б) общая площадь 
пика—3415 см՜1 с двумя плечами. Цифры у кривых указы­
вают на номера исследуемых веществ. Цифры ординат указы­
вают вес в граммах бумаги пэ площади, равной поглощению.

Данные измерений приведены на рисунке 3. Измерения проводились- 
методом взвешивания. К сожалению, определить площадь каждого- 
плеча в отдельности было невозможно. Эти интенсивности измерены 
по высоте пика и приведены на рисунке 2. Ход этих кривых пока­
зывает, что плечо 3380 см՜1 (кр. 2) с [разбавлением уменьшается и 
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при концентрации 0,001 моль/л исчезает. Это значит, что ассоциация 
с энергией колебания связи К — Н 3380 см՜1 является межмолекуляр­
ной. Плечо же 3400 смг1 и основное поглощение 3415 смг1 не раз­
рушаются с разбавлением, а симбатно уменьшаются с концентрацией. 
Таким образом, плечо 3400 см-1 можно отнести к внутримолекуляр­
ной ассоциации, количество которой не зависит от присутствия димера.

Поведение веществ (2) и (3) аналогично. Замечено маленькое 
изменение частот в зависимости от строения, что уже было отмечено 
в предыдущей статье.

Таблица 
Температурная зависимость интенсивностей поглощения 

группы Л—Н в соединениях 
КОС,Н4(СН։)։ЫНС5ЫНС։Н5, мм

R է°

Характерные полосы поглощения, см 1

3180 3380 3400 3415

9 7,0 9,5 17,0 20,5
• с։н, 25 5,5 9,0 17,0 22,0

50 3,5 9,0 17,0 23,0

9 и.о 17,0 29,5 35,5
изо- С3Н7 25 8,5 17,0 29,5 37,5

50 4,5 16,5 29,5 39,0

9 12,0 14,0 28,0 33,0
С4Н, 25 9,0 14,0 28,0 36,5

50 6,0 13,5 28,0 38,5

Полученные данные подтверждаются также данными таблицы, 
где приведены интенсивности поглощения 0,05 мольных растворов 
-веществ в СС14 в зависимости от температуры. Эти данные однозначно 
доказывают, что с увеличением температуры количество димера 
уменьшается, взамен увеличивается количество мономера. Интенсив­
ность плеча 3400 смг1 совсем не меняется, незначительное изменение 
плеча 3380 см՜1 служит доказательством того, что ассоциация, соот­
ветствующая энергии колебания связи 3380 см՜1 , менее прочна по 
отношению к разбавлению и температуре, чем ассоциация с колеба­
нием 3400 смг1.

. ԹԻ Ո ՄԻՋԱՆՑ Ո Ի ԹԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՆԵՐ- և ՄԻՋՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 
ԱՍՈՑԻԱՑԻԱՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ: II.

Լ. Վ. ԻԱԺԱԿՅԱՆ

» .Ամփոփում

Ուսումնասիրված են \հ-^։֊(3֊մեթիլ-4-պրոպօքսիֆենէթի լյ֊\հ'-ֆենիլ֊ 
թիոմիզանլութի (1), ^-^-(Յ֊մեթիլ-4֊իզոպրոպօքսիֆենէթիլ)֊^'~ֆենիլթիո֊ 
վիզան Լութի (2) և №-$֊(3֊մեթիլ-3֊բուտօվ>սիֆենէթիլ)-ՀՀ'֊ֆենիլթիոմիզա֊
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նյութի (3) ինֆրակարմիր սպեկտրները СС14~/» լուծույթում, 3000---
3500 utF~' տիրույթում ։

•քննարկվում է նոսրացման և ջերմաստիճանի ազդեցությունը։ Ապա­
ցուցված է, որ հետազոտված երեք նյութերի մոտ էլ առաջանում են դիմեր- 

ներ (N—H կապի տատանման էն եր զի ան՝ 3180 սմ՜1), թույլ ներմոլեկու- 
լալին ասոցիացիաներ (N — H 3400 Ulf 1 ), Ազատ N—H խումբը կլանում է 

3415 Ulf՜’ տիրույթում։

Դիմերները քայքայվում են, երբ լուծույթի խտությունը պակաս է 
0,002 մոլքՀ-ից, թույլ միջմո լե կուլային ասոցիացիաները' երբ խտությունը 
պակաս է 0,001 մոլ]\֊ից։
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Методами вискозиметрии и рассеяния света исследованы растворы фракций по- 
лидиметилвинилэтинилкарбинола в метаноле. При нормальном чередовании значений 
характеристических вязкостей исследованных фракций получены беспорядочно меняю­
щиеся значения кажущихся средневесовых молекулярных весов и характеристических 
.асимметрий. Это стало также причиной искажения истинных значений молекулярных 
весов и макромолекулярных размеров. Наблюдаемые объемные эффекты объясняются 
образованием агрегатов, ассоциацией макромолекулярных клубков сильными межмо­
лекулярными водородными связями между гидроксильными группами вдоль макро­
молекулярных цепочек.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 4.

Как известно, гидроксил- и карбоксилсодержащие мономеры в 
процессе полимеризации обнаруживают некоторые аномалии.

Так, например, без нарушения порядка реакции по мономеру или по инициа­
тору скорость полимеризации третичных винилэтинилкарбинолов возрастает с увели­
чением объема замещающих алкильных групп мономера. Такая компенсация стери­
ческих препятствий была объяснена преобладанием эффекта межмолекулярных водо­
родных связей между гидроксильными группами, экранирование которых большими 
алкильными группами приводит к большей подвижности мономерных молекул и 
большей скорости роста цепи [1]. Вполне естественно было ожидать, что наличие 
.гидроксильной и карбоксильной групп в мономерах должно сказываться также на 
поведении их полимеров в растворах.

В настоящей работе приведено вискозиметрическое и светодис­
персионное изучение растворов фракций полидиметилвинилэтинилкар- 
бинола (ПДМВЭК) с целью выяснения влияния водородной связи на 
структуру полимера в растворе.

Экспериментальная часть
Диметилвинилэтинилкарбинол, очищенный двукратной перегон­

кой, полимеризовали в массе до глубины превращения 30% в при­
сутствии 4,45-Ю՜2 моль/л перекиси бензоила при 40”'. ПДМВЭК вы­
делили из разбавленной метанолом реакционной смеси и переоса- 
дили из ацетонного раствора в многократном объеме воды. Осадки 
.высушили в вакууме при 40° до постоянного веса. Образец полимера
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весом 25 г расфракционировали на 13 фракций дробным осаждением 
водой, из раствора в метаноле, при начальной концентрации 1 г/100-мл. 
Для исключения возможности захвата более низкомолекулярных 
фракций осадками данных фракций температура была повышена до 
полного растворения осадков с последующим медленным охлажде­
нием до 20° при строгом термостатировании.

Вязкости полученных фракций определяли в капиллярном виско­
зиметре Уббелоде (метанол, 20°). Средневесовые молекулярные веса 
определяли методом асимметрии на автоматическом дифференциаль­
ном фотоэлектрическом приборе светорассеяния ФПС-1 в неполяри- 
зованном свете длиной волны 436 тр. Инкремент показателя прелом-

(дп \
—— = 0,175 мл]г 1 измерен на рефрак- ии /

тометре ИРФ-23. Константа Дебая для ПДМВЭК в метаноле состав­
ляет К = 5,07-10՜' аи2/г2-моль. При повторении измерений, отражаю­
щих аномалии, получали воспроизводимые результаты.

Результаты эксперимента и обсуждение
т;

На рисунке 1 приведены графики зависимости -^-=/(с) для 

всех выделенных фракций; по угловому коэффициенту прямых 

— = [т;] + К! [•/)]*£+••  • вычислены константы Хаггинса К.', соот- С
ветствующие характеристическим вязкостям [>;] (см. табл.).

Рис. 1.’Зависимость -^-=/(с) для 

фракций (1-13) ПДМВЭК.
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Рисунок 2 отражает результаты измерения светорассеяния тех 
же фракций. Кажущиеся средневесовые молекулярные веса ТИкаж.» 
характеристические асимметрии [2], соответствующие обратные вели­
чины коэффициентов внутренней интерференции 1/Р (90е), средневе­
совые молекулярные веса /Й» , среднеквадратичные расстояния между 
концами цепей (Ла)* /։, вычисленные из соотношения [г] = 1 + 
+ 6,565 (А2/>.2) [2], а также веса фракций сведены в таблицу.

* Вычисляли из [ч]] по формуле [tj] = 1,99-Ю՜4 AI՞-66, выведенной ранее по 
данным осмометрии [3].

Таблица 
Вискозиметрические и светодисперсионные данные и средневесовые молекулярные 

веса фракций ПДМВЭК

№ 
фрак­
ции

Вес 
фракции, 

г
fol К' ЛГк։ж -ю՜5 [Z] 1/Р(90°) Afw-lO՜6 (Л’)1/։. А

1 6,774 1,465 0,382 8,70 1,99 1,737 15,10 1295
2 2,579 1,150 0,465 4,54 2,11 1,874 8,50 1360
3 2,030 1,060 0,205 4,08 2,052 1,781 7,20 1300
4 2,708 0,875 0,196 5,30 4,22 — 5,30 —
5 2,344 0,760 0,214 2,20 1,835 1,630 3,60 1180
6 0,606 0,720 0,135 3,40 6,14 — 3,40 —.
7 2,075 0,590 0,200 1.75 0 0 1,75 _
8 0,425 0,515 0,264 2,00 3,02 2,916 2,00 1970
9 0,454 0,410 0,376 2,10 3,02 2,916 2,10 1970

10 0,878 0,410 1,80 4,33 — 1,80 —
11 0,467 0,360 2,27 0 2,27 —
12 0,440 0,270 н 1,10 0 — 1.Ю _
13 0,511 0,217 2,55 0 — 2,55 —

Для нефракционированного ПДМВЭК коэффициент полидисперс­
ности, определяемый отношением средневесового (Afw = 6,3-105) и 
среднечисленного*  (Мп — 3,8-10’) молекулярных весов, составляет 
1,66, что указывает на довольно узкое молекулярновесовое распре­
деление (МВР) образца. Этот вывод подтверждается также изучением 
интегральной и дифференциальной кривых МВР, построенных на ос­
новании приведенных данных (см. рис. 3).

Из зависимости lg [tj] =/(lgAf) для исследованных фракций 
(рис. 4) были вычислены эмпирические коэффициенты Ка и а в урав­
нении Марка-Куна-Хаувинка. Найденная зависимость выражается 
уравнением [■/)]:= 0,89-10՜4 Л10,70.

Величина а = 0,70 свидетельствует о сравнительно большой тер­
модинамической гибкости цепочек макромолекул ПДМВЭК.

Анализ приведенных данных позволяет сделать следующие за­
ключения. Характеристические вязкости фракций уменьшаются зако­
номерно, тогда как значения Л1мж. и [Z] меняются довольно беспо­
рядочно, причем для последней величины часто получаются аномально 
высокие для небольших молекулярных весов значения. Все это, а

7) 
также отрицательные (хотя и небольшие) наклоны прямых = f(c) С 
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после 9-ой фракции можно приписать образованию межмолекулярных 
водородных связей между гидроксильными группами макромолекул, 
приводящих к агрегации последних. Не трудно заметить, что влияние 
водородной связи сказывается на вязкости растворов меньше, чем на 
их светорассеянии.

Рис. 3. Интегральные и дифферен- Рис. 4. Зависимость 1й [ц] =/(1гЛ4) 
циальные кривые распределения по для ПДМВЭК.

молекулярным весам ПДМВЭК.

При разбавлении растворов имеет место частичная дезагрега­
ция, что приводит к уменьшению наклонов прямых рисунка 1 до от­
рицательных значений, но без изменения последовательности значений 
{•>;], тогда как при меньших концентрациях даже остающиеся агре­
гаты достаточно велики для беспорядочного искажения [2] и (й։)‘/։, 
особенно для более низкомолекулярных фракций. Более надежны 
данные, полученные для [начальных (высокомолекулярных) фракций. 
Поэтому для последующих фракций в большинстве случаев не были 
внесены поправки \/Р (90°) с целью максимального приближения 
точек [Л4] к прямой, проведенной через точки высокомолекуляр­
ных фракций на зависимости 15 [ц] =/(1е Л1) (рис. 4).

В заключение следует отметить, что влияние агрегации макро­
молекул на светорассеяние вследствие межмолекулярных водородных 
связей было замечено также другими исследователями [4].

ՀԻԴՐՕՔՍԻԼ- և ԿԱՐՐՕՔՍԻԼ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ 
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

I. ՊՈԼԻԴԻՄԵԹԻԼՎԻՆԻԼԼՔ֊ՒՆԻԷԿԱՐՐԻՆՈԼՒ ՊՈԼԻԴԻՍՊԵՐՍՈԻ^ՅՈՒՆԸ, 
ՀԻԴՐՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ ՎԱՐՔԸ ԵՎ ԼՈՒՍԱՑՐՈՒՄԸ

Վ. Լ. ԴԱՆԻԵԼ8ԱՆ, Վ. Գ. ՐԱՐԽՈՒԴԱՐՅԱՆ, Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ և Ա. Ե. ՍԱՐԴԱՐՑԱՆ

Ամփոփում

Պոլիդիմեթիլվինիլէթինիլկարբինոլի (ՊԴՄՎԷԵ) պոլիդիսպերսութլունն 
ուսումնասիրե լու և [?)] = բանաձևում պոլիմերի /Հպ և 0. հաստատուն֊ 
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ների արժեքը որոշելու համար ՊԴՄ'ԼԷԿ-ի նմուշը կոտորակային նստեցման 
եղանակով բաժանված է 13 ֆրակցիաների)

Ըստ ստացված արդյունքների եզրակացություն է արվում, որ ՊԴՄ՚ԼԷԿ֊ի- 
պո լիգիսպե րսութ յո ւն ը մեծ չէ) Кт, և a հաստասրունների համար ստացված 
են հետևլալ արժեքները' Кг, — 0,80-10 , (X = 0,70)

Ֆրակցիաների հիգրոգինամիկական վարքը հետազոտելիս փոքր մոլե­
կուլային կշիռներով ֆրակցիաների համ ար ստացվե լ են Հազդինսի հաստա­
տունի բացասական արժեքներ։ Լուսացրումով ֆրակցիաների մոլեկուլային 
կշիռները չափելիս ստացվել են ըստ ֆրակցիաների մոլեկուլային կշիռների- 
անկանոն արժեքներ) Ենթադրվում է, որ նշված անոմալիաները պոլիմերի- 
մակրոմոլեկուլների միջմոլեկուլալին, ինչպես նաև լուծիչ-պոլիմեր փոխազ­
դեցությունների հետևանք են։ Դրանք բացատրվում են ջրածնային կապերի։ 
ներկայությամբ և մ ակրոմ и լեկուլային ասսցիատներէ գոյությամբ,
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МАСС-СПЕКТРЫ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

I. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АМИНОСПИРТОВ

А. Л. МНДЖОЯН, Ц. Е. АГАДЖАНЯН и Р. Т. ГРИГОРЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 7 IV 1969

Сняты масс-спектры и рассмотрены пути фрагментации неразветвленных амн— 
носпиртов с третичной аминогруппой.

Рис. 3, библ, ссылок 5.

Гидрогалогениды и галоидалкилаты многих аминоспиртов с тре­
тичной аминогруппой (циклодол, ридинол), их простых (димедрол,, 
мебедрол) и сложных эфиров (арпенал, дитилин) принадлежат к числу 
лекарственных веществ.

Литература по масс-спектрометрированию соединений, содержащих одновре­
менно аминогруппы и гидроксильную, алкоксильную или сложноэфирную группи­
ровки в различных положениях молекулы, крайне недостаточна [1—3]. Между тем, 
масс-спектрометрическое исследование и установление закономерностей фрагмента­
ции под действием электронного удара указанных типов соединений могло быть- 
использовано для идентификации многих биологически активных соединений.

Для масс-спектрометрического исследования нами выбраны не- 
разветвленные аминоспирты с третичной аминогруппой, содержащие 
различные радикалы при азоте (СН։, С2Н։), с аминогруппой, входя­
щей в состав гетероциклов (пирролидил, пиперидил, морфолил), и с՜, 
различными расстояниями между аминогруппой и гидроксилом:

К3Ы(СН,)ПОН

Й=СН։, С,Н։; п=2, 3, 4

\сн։)пон 
X----- '

Х=СН։, СН3СН։; п-2 Х = ОСН,; п=2, 3

Аминоспирты очищали перегонкой или хроматографированием на՛ 
окиси алюминия, чистоту аминоспиртов проверяли тонкослойной хро­
матографией. Все они образовали одно пятно на окиси алюминия в 
системе хлороформ—абсолютный этанол в соотношении 15:1. Масс- 
спектры сняты на масс-спектрометре МХ-1303 при 60—80° и энергии 
ионизирующих электронов 26—28 эв (пики молекулярных ионов ис-

Армянский химический журнал, XXII, 9—2
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следованных аминоспиртов при указанных условиях имеют макси­
мальную интенсивность).

Все аминоспирты под действием электронного удара образуют 
достаточно интенсивный пик молекулярного иона, в некоторых слу­
чаях являющегося вторым по интенсивности в масс-спектре (2,3— 
11,8°/о)*-  По мере увеличения расстояния между азотом и гидрокси­
лом в гомологическом ряду интенсивность пика молекулярного иона 

• Интенсивности пиков всюду приведены в пересчете на относительные про­
центы от максимального пика, принятого за 100.

растет.
Наиболее интенсивные пики в масс-спектрах всех без исключе­

ния аминоспиртов вызывают осколочные ионы /N=CH։. Так, в масс- 
-спектрах N-диметиламиноспиртов максимальный пик образует ион 
(CHj)։N=CH։ с — = 58, в масс-спектрах N-диэтиламиноспиртов ион 

+ тп
r(C։H8)։N=CHj с — = 86, у гетероциклических аминоспиртов, соот- 

в

ветственно, ионы | N=CH։. Ионы 4>N=CH։ образуются рас-
X-----7 7

щеплением молекулярного иона по Са— С₽ связи по отношению к 
азоту в гидроксилсодержащей цепи с сохранением заряда на азоте.
Таким образом, основной путь фрагментации молекулярного иона
можно выразить следующим образом:

N — СН2 — ССН2) —10Н = СН2 - сн2

Подобное расщепление молекулярного иона подтверждается наличием 
соответствующего пика метастабильного иона (тж) в масс-спектрах 
почти всех аминоспиртоц. -

Дальнейшую фрагментацию иона (С։На)։Й=СН։, в соответствии 
.с наличием пиков метастабильных ионов тп*  = 39,1 и т*  = 15,5 в 
масс-спектрах диэтиламиноспиртов можно представить следующим 
.образом:

2 ^СНр№ СН2

с s , В
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т*  найд. = 39,1

/я*  найд. = 15,5
86-----> 58 (т*  вычисл. = 39,11)

58-----> 30 (п*  вычисл. = 15,51), 
т. е. имеет место дважды повторяющийся разрыв С—N связи с миг­
рацией атома водорода от ^-углеродного атома к азоту.

Расщепление молекулярного иона по связи С։—С? по отноше­
нию к гидроксилу с сохранением заряда на кислородном фрагменте,.

+
т. е. образование иона СН2=ОН, также имеет место:

к2»’(сИг)п_—П1^-0Н ■* СН2 = ОН «е—► СНр ОН

Однако, по сравнению с интенсивностью ионов ^^=СН2, интенсив­

ность последних не превышает нескольких процентов (0,1—6,7%). 

Интенсивность иона СН2=ОН растет по мере увеличения числа ме­
тиленовых групп между азотом и гидроксилом в гомологическом ряду,.

а также в ряду аминоспиртов, содержащих (СН,)2Ы, (С2Н։)2Ы,

группировки.

Осколочные ионы, образовавшиеся расщеплением молекулярного 
иона по связи азот — углерод гидроксилсодержащей цепи с сохране— 

нием заряда на азотсодержащем фрагменте, т. е. ионы /М, вызы­
вают образование достаточно интенсивных пиков:

(сн2)п ֊ он -—
Такой путь фрагментации молекулярного иона подтверждает пик ме- 
тастабильного иона ля*  = 21,7 в масс-спектре Р-диметиламиноэтанола 
(/я*  = 21,75).

Сравнимую с ним интенсивность имеют пики ионов, образовав­
шихся расщеплением той же Ы—С связи с сохранением заряда на 
кислородсодержащем фрагменте:

I
I

Н +
I

(СН2)п-0Н
---------* [<снг’п°«]+

Интенсивность пиков ионов [(СН2)ПОН]+ уменьшается в вышеука­
занном ряду аминоспиртов.

В масс-спектрах гетероциклических аминоспиртов присутствуют, 
кроме вышеуказанных пиков, также пики, обусловленные фрагмента­
цией самого гетероцикла. Так, в масс-спектрах р-пирролидил-, р-пи- 
перидил- и Р-морфолилэтанолов и 7-морфолилпропанола присутствуют 
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все характерные пики пиперидина, пирролидина и морфолина. Ве­
роятно, вследствие разрыва связи азот—углерод возникающие ионы

^Ы претерпевают перегруппировку с миграцией атома водорода 

X----/
от а-углеродного атома к азоту с образованием ионов | ЫН, ко-

X----'
торые и являются одними из основных ионов фрагментации молеку­
лярных ионов указанных гетероциклических аминов. Фрагментация 
последних детально рассмотрена в литературе [4, 5].

Пики ионов [М-15]+ в масс-спектрах Ы-диметиламиноспиртов и 
[М-29] + в масс-спектрах Ы-диэтиламиноспиртов незначительны (<1%) 
или с удлинением гидроксилсодержащей цепи не наблюдаются вовсе. 
Все аминоспирты образовывают, правда не интенсивные (до 1,5%). 
пики ионов [М-17]+, т. е. имеет место отщепление гидроксильной 

.группы от молекулярного иона.
В масс-спектрах Ы-диэтиламиноспиртов, в отличие от масс-спек­

тров Ы-диметиламиноспиртов, наблюдается сравнительно интенсивный 
пик (до 5,8%) иона [М-15]+, образовавшегося расщеплением СН։—С 

+^СН։ 
связи в этиловом радикале. Возникающий ион НО(СН։) Ы^ да- 

лее фрагментируется с расщеплением С—Ы связи гидроксилсодержа­
щей цепи с одновременной миграцией атома водорода от Р-углерод- 
ного атома к азоту:

но(сн2)4ы -------- » но(сн2)2сн-гсн;-<_£__>
^2н5 С2И5 С2"5

-^=130 — = 58

/га*  найд. = 25,8 ---------- 130 -----> 58 (лг*  выч. = 25,87)

Конкурентное расщепление С—Ы связи этильного радикала в ука­
занном ионе с увеличением п полностью исчезает (0,3% при п = 2 и 

•0% при п — 4).
Указанные пути фрагментации дают возможность отличить ами­

носпирты с различными аминогруппами, определить характер радика- 
.лов при азоте, а-углеродном атоме по отношению к азоту в гидрок­
силсодержащей цепи, а также идентифицировать аминоэтанолы с тре­
тичной аминогруппой.

Расщепление молекулярного иона по углерод—углеродной связи, 
находящейся вдали от азота —С₽—Ст, Ст—С։, по-сравнению с С«—С₽ 
(Связью, с сохранением заряда на азотсодержащем фрагменте проис-
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ходит намного слабее (до 1,7%). Эти же связи в диалкиламинобута­
нолах расщепляются в меньшей степени, чем С?—Ст связь в диал­
киламинопропанолах:

К2НСН2СН2 4- СН.20Н
-СН20Н

К2НСН2СН2 4- сн2-|-сн2он

[к2исн2сн2]

[к2мсн2сн2сн2]

Аналогичная картина наблюдается при расщеплении Ср—Ст и 
Ст—С։ связей по отношению к гидроксилу с сохранением заряда на 
кислородсодержащем фрагменте. Интенсивность пиков образовавшихся 
ионов [СН2СН։ОН]+ и [СН։СН։СН2ОН]+ несколько больше (до 3,4%), 
чем интенсивность предыдущих ионов:

» -Р2МСН9
Й2ИСИ2 -֊ СН2СН20Н ------=֊ а [сн2сн2он]+

[сн2сн2сн2он]-К2НСН2

Таким образом, разрыв С—С связей происходит тем сильнее, 
чем эта связь находится ближе к диалкиламино- и гидроксильной 
группе одновременно. Наличие пиков указанных ионов в масс-спек­
трах аминоспиртов, наряду с молекулярным ионом и вышеизложен­
ными путями его фрагментации, дает возможность идентифицировать 
неразветвленные диалкиламинопропанолы и -бутанолы, соответственно.

*3 (адц* •*։
ЮО__ |Ь_

Рис. 1. Масс-спектры диалкиламино­
спиртов с мол. весом = 117.

Рис. 2. Масс-спектры диалкиламино­
спиртов с мол. весом = 131.

Согласно найденным нами закономерностям фрагментации, по 
масс-спектрам можно идентифицировать неразветвленные аминоспирты
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с третичной аминогруппой. В заключение приводим масс-спектры 
аминоспиртов, имеющих одинаковый молекулярный вес. Как видно 
из рисунков 1—3, по масс-спектрам можно легко их отличить и иден­
тифицировать.

1Вп 
։- 
е- 
4- 
2-

II
I-
6-
4-
2-

114 121

150
Рис. 3. Масс-спектры диалкиламино­

спиртов с мол. весом = 145.

Հա СФ^он

ԿԵՆՍԱՐԱՆՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐՐ.
I. ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՅՐԱՋԱՓԱԿԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՑԱՆ, 8. Ъ. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ և Ռ. И֊. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆԱմփոփում
Հա էրեն ական ?4ճ֊1303 մսւսս-սպեկտրաչափի օդն ութ լամբ 60—80° և 

26—28 Խլ պա լմաններում նկարագրված են երրորդսւ լին ամինալին խումբ 
պարունակող չճլուղավորված շղթալով հետևլալ ամինասպիրտների' ֆ-դիմե֊ 
թիլամինաէթանոլի, ֆ-դիէթիլամինաէթանոլի, •Հ֊դիմեթիլամինապրոպանոլի, 
Հ֊դիէթիլամինապրոպանո լի, <ւ~դիմեթիլամինարուտանոլի, ն֊դիէթիլամինա֊ 
բուտանոլի, ֆ֊ պիպեր ի դի լէթ ան ո լի , ֆ-պիրո լիդի լէթանո լի, ֆ֊մորֆոէխլէթա- 
նոլի և ՞Հ֊մորֆոլիլպրոպանոլի մասս֊սպեկտրնևրը։

Նշված ամ ին ա սպիրտներն էլեկտրոն ալին հարվածի ազդեց ութ լան տակ 
առաջացնում են մոլեկուլալին իոնի բավականին ինտենսիվ պիկ։ Վերջինիս 
ին տենսիվութլունը հոմ ո լոզի ական շարքում աճում է ամին և *̂ի ր1րրօքսիԼ 
խմբերի միջև եղած հեռավոր ութ լան աճին զուգընթաց։

Ամինասպիրտների մասս֊սպեկտրներում ամենաին տենսիվ պիկը համա֊ 
պատասխանում է /№ = Շ1՜1ջ իոնին։ Ալն առաջանում է հիդրօքսի լ պար ու֊ 
նակող շզ թալում մոլեկուլալին իոնի —Շշ կապի ճեղքումով։ Գոլութլան 
ունի նաև ամինասպիրտների համեմատաբար թուլլ արտահալտված ֆրադ֊ 
մենտացիա ալլ կապերի ճեղքմամբ (Շֆ—Շ7, Շյ— Շձ, Շ — Ւ1\ և ոյլլն)։
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Ինչպես /Ի1 = ՇՒ1։ իոնի առաջացումը, ալնպևսէլ (Շշ1՜1։)^ = ՇՒ1շ իոնի հե­

տացա ֆրացմենտացիալի մեր առաջարկած սխեման, հաստատվում է մետա- 
ստարիլ պիկերի առկա լութ լամբ։ Հալտնաբևրված օրինաչափութլուններր 
հն ա ր ավո ր ութ լուն են տալիս մ ասս-սպեկտրների օցնութ լամբ ն ուլն ական լսց­
նելու ւ[երոհիշլալ ամին ասպի բաները։
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Исследовано взаимодействие хлоридного анионного комплекса таллия с краси­
телем метиловым зеленым. Образующееся соединение экстрагируется бензолом. Оп­
тимальная кислотность водной фазы 0,25—0,5 я HCI. Максимум на кривой светопог- 
лощення бензольного экстракта наблюдается при длине волны 640 нм. Кажущийся 
молярный коэффициент светопоглощения экстракта соединения таллия (III) с катионом 
метилового зеленого равен 1^2՛ 10s. Установлено, что TICI^-анион взаимодействует 
с катионом метилового зеленого в мольном отношении 1 « 1. Изучено влияние сопут­
ствующих таллию ионов на экстракционно-фотометрическое определение микрограм- 
мовых количеств таллия.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 12.

Для определения микрограммовых количеств таллия, в основном, 
применяются экстракционно-фотометрические методы.

С этой целью таллий (III) переводят в анионный комплекс (ацидокомплекс), 
который образует соответствующие соединения с солями высокомолекулярных орга­
нических оснований, хорошо экстрагирующиеся органическими растворителями.

Ранее были разработаны и описаны экстракционно-фотометрические методы 
определения таллия с использованием различных основных красителей трифенилме­
танового [1—8] и тиазинового рядов [9—10], а также ксантонового красителя рода­
мина Б [11].

В настоящей работе приводятся данные о возможности экстрак­
ционно-фотометрического определения таллия основным красителем 
трифенилметанового ряда—метиловым зеленым, структура катиона 
которого может быть представлена формулой:

(H3C)3NH4C,-С-C,H4N(CH3)։

N(CH3)3



Рис. 1. Кривые светопоглощения бен­
зольных экстрактов соединения хло- 
ридного комплексного аниона тал­
лия (III) с катионом метилового зеле­
ного при кислотности (НС1) водной 
фазы: 1) 0,25—0,5 н, 2) 1,0 н, 3) pH— 

1,0, 4) pH-2,0, 5) pH-3,0.
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Экспериментальная часть

Запасной раствор таллия готовили растворением соли нитрата 
таллия (I) марки „х. ч.” в дистиллированной воде. Титр раствора 
устанавливали броматометрическим методом. Разбавлением этого ра­
створа получали рабочие растворы таллия заданной концентрации.

Окисление раствора таллия (I) осуществляли свежеприготовлен­
ной хлорной водой.

Краситель—метиловый зеленый (для микроскопии С. I. №42590) 
контролировали определением азота, углерода и водорода. Применяли 
0,1% водные свежеприготовленные растворы красителя.

Все измерения оптических плотностей исследуемых экстрактов 
проводили на спектрофотометре СФ-4А.

В качестве экстрагентов были испробованы различные органи­
ческие растворители, но, как и в случае со многими другими трифе­
нилметановыми красителями, из них 
наиболее пригодным оказался бен­
зол. При отношении фаз, равном 
1 :1, и однократной экстракции об­
разующееся соединение таллия 
практически полностью экстраги­
руется 10 мл бензола*. При этом 
экстракт простой соли имел незна­
чительную, но постоянную оптиче­
скую плотность (D = 0,03). Кривые 
светопоглощения соответствующих 
экстрактов ассоциата таллия (III) с 
красителем метиловым зеленым 
имеют максимум при 640 нм (рис. 1). 

Максимальная оптическая плот­
ность исследуемых экстрактов со­
храняется постоянной в интервале 
кислотности водной фазы 0,25—0,5 н НС1, что указывает на опти­
мальные условия кислотности при экстракции образующегося соеди­
нения таллия(Ш) с метиловым зеленым (рис. 1, кр. 1). При измене­
нии кислотности водной фазы в интервале от pH 3 и до 1,0 к НСГ 
максимум на кривых светопоглощения не смещается, т. е. в указан­
ном интервале кислотности образуется только одно соединение тал­
лия (III) с испытуемым красителем (рис. 1, кр. 1—5).

Р1зучение влияния концентрации реагента на величину оптиче­
ской плотности бензольных экстрактов показало, что с увеличением 
содержания метилового зеленого в водной фазе D растет и достигает 
максимального значения при содержании реагента 2-1О~2°/о, оста-

Для достижения равновесия достаточно встряхивать 1 минуту. 
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ваясь с дальнейшим повышением концентрации красителя постоянной. 
Окраска экстрактов устойчива в течение 28 часов.

Подчиняемость основному закону фотометрии для бензольных 
экстрактов наблюдается в интервале концентрации 0,2—3,5 мкг тал­
лия в мл.

Среднее значение кажущегося молярного коэффициента светопо- 
глощения бензольных экстрактов, содержащих исследуемый ассоциат 
хлоридного аниона таллия (III) с катионом метилового зеленого, равно 
1,22-10s. Спектрофотометрическая чувствительность 0,0017 мкг! см2.

Методом изомолярных серий и методом прямой линии [12] уста­
новлено, что отношение катиона красителя к хлоридному комплекс­
ному аниону таллия (III) равно 1:1 (рис. 2 и 3).

Рис. 2. Определение состава ассо­
циата таллия (III) с метиловым зе­
леным методом изомольных серий 
при общей мольной концентрации:

1) 2,45-10—Б1 2) 1,47-10-6.

Рис. 3. Определение состава ассо­
циата таллия (III) с метиловым зеле­
ным методом прямой линии (при 

л=1,0 функция прямолинейна).

Таким образом, хлоридный комплексный анион талия (III) извле­
кается однозарядным катионом реагента, т. е. равновесие

R4՜ + Н+ ИН2+

сдвигается влево, концентрация двузарядных катионов в растворе 
уменьшается и соответственно увеличивается концентрация одно­
зарядных.

Изучено влияние некоторых сопутствующих и посторонних ионов 
на результаты экстракционно-фотометрического определения таллия 

метиловым зеленым. Найдены коэффициенты К = ’ где [ион]—

мольная концентрация постороннего иона, которая еще не мешает 
определению таллия в его 4.89-1 О՜6 М растворах (табл.1).



Фотометрическое определение таллия 789

Таблица 1
Допустимые концентрации посторонних ионов при 

определении таллия метиловым зеленым
([Tl (III)] =4,89-10՜® М)

Ион
[ион]

D Ион
[ион]

D[Tl (III)] [Tl(III)]

— — 0,60* Pb (II) 10000 0,59
Со (II) 35000 0,60 Hg(II) 2 0,60
NI (11) 35000 0,60 bi (ni) 1000 0,61
Cd (II) 9000 0,60 Fe (III) 27000 0,61
Си (II) 32000 0,61 Ga (III) 30000 0,61
Zn (II) 3000 0,60 In (III) 800 0,60

AsO®՜ 15000 0,60

* Оптическая плотность талийсодержащего экстракта 
в отсутствии посторонних ионов.

Определение осуществимо и в 0,4 М по 5О^--иону растворах. 
Sb(V), Au (П1), а также NOF-ионы мешают определению.

На основании вышеизложенного была разработана методика оп­
ределения таллия метиловым зеленым. Результаты определения раз­
работанным методом в талийсодержащих рудах приведены в таблице 2.

Таблица 2
Результаты экстракционно-фотометрического определения 

таллия в рудах

Наименование пробы Содержание 
таллия, °/0

Найдено 
таллия, °/0

Халькопиритовый концентрат 0,042 0,041
Руда 104 0,200 0,200

, 105 0,015 0,014
Окисная марганцовая руда 2—49/67 0,500 0,480

. 49/67 0,100 0,100

. 45/67 0,060 0,062

. 119/67 0,006 0,006

Ход определения. 0,1—0,5 г руды обрабатывают 10 мл концен­
трированной HNO, или царской водкой при умеренном нагревании. 
После разложения пробы раствор упаривают досуха, проводят денит­
рацию, разбавляют 3 н НС1 до объема 50 мл. Затем к аликвотной 
части раствора* приливают 1 мл 10%-ного раствора нитрита натрия 
и оставляют на 5 минут. Избыток нитрита удаляют 0,5 мл насыщен-

♦ Если руда содержит сурьму, золото или ртуть, то их следует предвари­
тельно удалить цементацией на металлической меди.
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ного раствора .мочевины. Раствор переносят в делительную воронку, 
создают оптимальную кислотность и вводят 2 мл 0,1% красителя. 
Объем раствора доводят дистиллированной водой до объема 10 мл и 
экстрагируют бензолом. Оптическую плотность экстрактов измеряют 
при 640 нм.

ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ' ՄԵԹԻԷԱՅԻՆ ԿԱՆԱՑԻ ՀԵՏ ԹԱԼԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ, b. Ն. 2ՈՎՍԵՓՏԱՆ և Վ. ժ. ԱՐԾՐՈԻՆԻԱմփոփում

Հետազոտված է թալիումի քլորիդալին կոմպլեքսի փոխաղգեցութլունը 
մեթիլալին կանաչ ներկանլութի հետ։ Առաջացած միացոլթլունն էքստրակտ֊ 
վում է բենզոլով։ Ջրալին ֆազի օպտիմալ թթվալնութլունն է 0,25—0,50 Q HC1» Բեն դո լա լին էքստրակտի լոլսակլանման առավելագույնը համապատաս­
խանում է 640 Gif ալիքի երկարութլան մարզին։ Բերի օրենքին ենթարկվելը 
դիտվում է 0,2—3,5 ւքկց/ւքլ սահմաններում։ Լոլսակլանման թվացող մոլալին 
գործակիցը հավասար է 1,22-105։ Հաստատված է, որ TIClï՜-/? փոխազդում 
է մեթիլալին կանաչ ներկանլութի կատիոնի հետ 11 մոլալին հարաբե- 
րոլթ լամբ։

Հետազոտված է նաև թալիումին ուղեկցող իոների աղգեցութլունը նրա 
էքստրակցիոն֊ֆոտոմետրիկ որոշման վրա։
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С целью получения и осуществления химических превращений 3-лактонов изу-՜ 
чена реакция а-замещенных 3-кетокапроновых кислот с реактивом Гриньяра. Пока­
зано, что указанные кетокарбоновые кислоты с реактивом Гриньяра в соотношении 
Ь2 образуют а,3-замещенные 3-капролактоны с выходами 53—70%.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

В органическом синтезе и парфюмерии широкое применение՜ 
нашли многие 7- и 8-лактоны, содержащие заместители в а и т-поло- 
жениях.

С целью изучения химических свойств и зависимости запаха о г структуры1 
лактонов каталитическим восстановлением 3-кетокислот синтезированы 3-лактоны с 
различными заместителями. Войцеховская и Белов [1] в присутствии скелетного 
никеля при 190—200°, под давлением в 50 ат., восстановлением (-пропил (бутил)-З-ке- 
токапроновых кислот получили соответствующие 7-замещенные 3-капролактоны, об­
ладающие цветочным запахом; при удлинении цепи кетокислот они получили 3-лак­
тоны, лишенные запаха.

Аналогичным восстановлением различных 3-кетокарбоновых кислот с примене­
нием скелетного никеля и окиси платины получены 3-лактоны с различными заме­
стителями в а,р,7-положениях [2, 3, 4].

Розенмунд и Бах подвергли восстановлению непредельные 3-кетокарбоновые 
кислоты [5]; восстановление натрийборгидридом в щелочном растворе приводит к 
получению 3-лактонов, содержащих этиленовую связь вне лактонного цикла; в при­
сутствии же Рб—ВаБО« в метиловом спирте или никеля Ренея были получены соот­
ветствующие насыщенные 3-лактоны.

Ранее было показано [6], что при взаимодействии этиловых эфи-- 
ров а-алкил-а-карбэтокси-8-кетокапроновых кислот с метилмагниййо- 
дидом в соотношении 1:1 получаются а-алкил-а-карбэтокси-8-капро- 
лактоны.

.В настоящей статье сообщается об изучении взаимодействия' 
а-бутил(изобутил)-8-кетокапроновых кислот с реактивами Гриньяра в- 
соотношении 1:2. Опыты показали, что при разложении комплекса- 
0,5— 1°/0- соляной кислотой с хорошими выходами получаются «^-за­
мещенные о-капролактоны. С повышением концентрации применяемой 
соляной кислоты выход лактона уменьшается, а количество побочных
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С<Н, с։н։ 70,7 111-113/2 0,9496 1,4580 56,94 57,07 СцН։։О, 72,7 72,72 11,61 11,11
с4н. СЭН, 65,2 118—120/2 0,9428 1,4586 61,42 61,68 С1։Н։4О։ 73,26 73,58 11,48 11,32
С4Н, С4Н, 53,0 138-140/3 0,9391 1,4605 65,98 66,30 С14Н։։О։ 74,30 74,33 11,90 11,50

С4Н, изо-СзН, 57,7 125-127/1 0,9401 1,4592 65,86 66,30 С14Н։։О։ 74,38 74,33 11,27 11,50
С4Н, свн։1 69,2 131-134/1 0,9303 1,4588 70,52 70,92 СцН։։0։ 75,23 75,00 11,63 11,69

С4Н, ИЗО-СдНц 70,0 125-128/1 0,9313 1,4599 70,56 ч 70,92 С1։Н։։О։ 75,12 75,00 11,75 11,69

С4Н, С,н15 63,1 143-146/2 0,9133 1,4570 75,60 75,54 СмН։оО։ 75,60 75,59 12,28 11,81

С4Н, С,Н։ 60,1 147—149/2 1,0310 1,5126 71,66 71,94 С1»НИО։ 77,59 78,04 9,26 8,90

С4Н, С,Н5СНз 64,2 151-153/2 1,0194 1,5134 76,75 76,55 С1тН34О։ 78,64 78,46 8,95 9,23

С։н։ 66,4 108-110/2 0,9490 1,4572 56,90 57,07 С«н„о։ 72,60 72,72 11,35 11,11

озо-С4Нд СзН, 63,3 135-137/4 0,9431 1,4575 61,27 61,68 С1зН։4О։ 73,49 73,58 11,60 11,32

ози-С4Н, С4Н, 67,2 124—125/2 0,9302 1,4590 66,42 66,30 С14Н։։О։ 74,02 74,33 11,68 11,50

оло-С4Н, изо-С4Н։ 58,0 114-116/1 0,9307 1,4582 66,28 66,30 С14НМО։ 74,03 74,33 11,72 11,50

азо-С4Н, СВН։1 61,7 132-134/2 0,9304 1,4595 70,58 70,92 С1։Н։8О։ 74,90 75,00 11,82 11,69

изо-С4Н։ изо-С։Ни 67,8 125—128/? 0,9290 1,4588 70,63 70,92 С1зНз։О։ 74,93 75,00 11,90 11,69

изо-С4Н, с։н13 69,8 143—145/2 0,9217 1,4595 75,40 75,54 с։։нмо։ 75,48 75,59 12,03 11,81

иво-С4Н։ С7Н։В 60,5 149—151/2 0,9206 1,4589 79,88 80,16 СцН3։О։ 76,40 76,11 12,25 11,90
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продуктов — непредельных карбоновых кислот, увеличивается; эти 
продукты пока не изучены.

R
=0

։в,мввг 
СН։СОСН,СН,СНКСООН ---- > R։

СН
1֊ХУП

Некоторые из полученных лактонов, с азо-заместителями, обла 
дают фруктовым запахом.

Экспериментальная часть

г Замещенные Ь-капролактоны. К раствору алкил(арил)маг- 
нийбромида (хлорида), приготовленному из 0,4 г-ат магния и 0,4 моля 
бромистого (хлористого) алкила (арила) в 200—250 мл абсолютного՛ 
эфира, при сильном охлаждении добавляют 0,2 моля а-бутил (азо-бу- 
тил)-3-кетокапроновой кислоты в 50—70 мл того же растворителя. 
Смесь перемешивают при комнатной температуре 1,5—2 часа, затем՛ 
нагревают на водяной бане 0,5—1 час. Реакционную смесь охлаждают 
льдом, медленно прибавляют ледяную воду и подкисляют 0,5—1%-ной 
соляной кислотой, отделяют эфирный слой, а водный—несколько раз- 
экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки соединяют с основным эфир­
ным слоем, промывают водой и высушивают над безводным сернокис­
лым натрием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме 
без фракционирования. Дистиллят при охлаждении промывают 5%-ным 
раствором бикарбоната натрия; выделившийся маслянистый слой отде­
ляют, а водный—несколько раз экстрагируют эфиром. Эфирные ра­
створы высушивают над безводным сернокислым магнием. После от­
гонки эфира остаток перегоняют в вакууме.

Выходы, некоторые физико-химические константы и данные эле­
ментарного анализа а-бутил (изобутил)-З-алкил (алкил)-З-капролакто- 
нов приведены в таблице.

8-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
V. օ,։-8ԵՂԱԿ1Ա.ՎԱԵ 8-ԿԱ4ՐՈԼԱԿ8ՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

0. Հ. ՍԱՐԳ08ԱՆ, Վ. 0. 2ԱՐՈԻԹ8ՈՒՆ8ԱՆ, Մ. 8. ԴԱՆՂ8ԱՆ և Մ. Գ. ՋԱԷԻՆՅԱնԱմփոփում
ձ-էակտոնների ստացման նպատակով ուսումնասիրված է Օ.~ տեղակալդ 

ված ձ֊կետոկասլրոնաթթուների և Գրին լարի ռեակտիվի փոխազդումր, Տուլց 
է տրված, որ նշված կետոկարբոնաթթուները Գրին լարի ռեակտիվի հետ 1 118' 
հարաբերութլամբ ռեակցիա լի մեջ մտցնելիս առաջացնում են Օ.,ձ-տեղակալ- 
ված է-կապրոլակտոններ 53—70^^ ելքերով։
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՜ XXII, № 9, 1969
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ₽,т-ДИЗАМЕЩЕННЫХ 
ПРОПИЛГУАНИДИНОВ

А. Л. МНДЖОЯН, В. Е. БАДАЛЯН, Р. А. АЛЕКСАНЯН и М. Т. БХИЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 27 XII 1968

С целью исследования гипотензивных свойств получены и испытаны р.^-диза- 
мещенные пропилгуанидины. Сернокислые соли замещенных пропилгуанидинов по­
лучены взаимодействием соответствующих аминов с сульфатом Б-метил-изотиомоче- 
вины. Все полученные препараты обладают двухфазным действием: вначале проис­
ходит кратковременное понижение давления, затем — повышение артериального 
давления.

Табл. 3, библ, ссылок 10.

За последние годы для лечения гипертонии приобрели большое 
значение так называемые симпатолитические вещества, тормозящие 
передачу нервных импульсов в области окончаний симпатических 
нервов. Впервые симпатолитические свойства были обнаружены у не­
которых эфиров холина, а несколько позднее и у бензилалкиламмо- 
ниевых производных. Однако их применение в медицинской практике 
ограничивается рядом недостатков [1].

Значительно более эффективными препаратами оказались произ­
водные моно- и тризамещенных гуанидинов. Некоторые из соедине­
ний этого ряда, как например, энвакар [2], гуанизохин [3], гуанэти- 
дин [4], бетанидин [5] и ватенсол [6] уже применяются при лечении 
гипертонии.

Продолжая работы, проводимые в нашем институте, в области 
синтеза симпатолитических веществ и в том числе производных гуа­
нидина [7], нами были получены некоторые Рл-дизамещенные про­
пилгуанидины, содержащие в качестве -(-заместителя а-нафтильный 
остаток, а в ^-положении—замещенные фураны.

Синтез производных гуанидина осуществляется по следующей 
•схеме:

Армянский химический журнал, XXII, 9—3
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Кислоты и соответствующие хлорангидриды описаны ранее [8].
Амиды кислот получены пропусканием аммиака через бензольный 

раствор хлорангидрида (табл. 1).
Восстановлением амидов алюмогидридом лития получены соот­

ветствующие амины (табл. 2). Восстановление амидов, за исключением 
- бензофурфурильного производного, протекало с выходом 30—50%, 
несмотря на большой избыток алюмогидрида лития и увеличение 
продолжительности нагрева до 30 часов. Во всех случаях из реак­
ционной смеси удавалось выделить большую часть непрореагировав­
шего амида.

Из полученных аминов описан только 7-(а-нафтил)-₽-тетрагидро- 
фурфурилпропиламин, полученный с выходом 63% путем аминолиза 
соответствующего хлорида [10].

Замещенные сернокислые гуанидины получались с хорошими 
выходами при взаимодействии соответствующих аминов с сернокислой 
Б-метилизотиомочевиной в водном растворе (табл. 3). Все производ­
ные гуанидина—белые или желтоватые кристаллические вещества, 
большинство из которых плавятся с разложением.

Бумажная хроматография полученных сернокислых гуанидинов 
показала их однородность и чистоту. Значения при применении в 
качестве растворителя смеси бутиловый спирт—уксусная кислота—вода 
в соотношении 4:1:2 приведены в таблице 3.

ИК спектры свободных оснований показали наличие гуанидино­
вого остатка, соответствующих радикалов и групп.

Полученные препараты испытывались на артериальное давление 
и дыхание в острых опытах у наркотизированных гексеналом кошек. 
Все препараты при внутривенном введении в дозах I—3 мг!кг обла­
дают двухфазным действием: вначале наблюдается кратковременное 
понижение артериального давленая, а затем за время от 10 минут до 
2 часов происходит повышение артериального давления, Некоторые 
препараты в дозах 3 мг/кг заметно угнетают дыхание.

Из испытанных соединений наиболее сильным гипотензивным 
действием обладают препараты № 7, 8 и. 9- ■'
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Г 11 ч 

*

\ ՛ $ а
1

: с18ниыр։ 75,0 139-140 77,60 77,42 6,10 6,13 5,24 5,01

֊С,,Н1։МОа ■ та,6 163-164 80,31 80,23 5,69 5,81 4,31 4,25

СН’АоЛСН’ с։.н„ыо, 89,2 124-125 78,00 77,80 6,67 6,53 5,02 4,77

£^֊сн>֊М’сн* с„м„мо։ 84,7 107-108 81,13 81,31 6,50 6,26 3,59 3,78

'Синтез пропилгуанидинов





Продолжение таблицы 1

3 4 5 6 7 8 9 10

78,6 80-81 77,95 78,22 6,43 6,26 3,74 3,50

72,6 49-50 75,57 75,51 6,58 6,33 3,41 3,26

71,0 100-102 77,90 78,16 6,61 6,88 4,88 4,56

77,2 108-109 81,58 81,44 6,35 6,57 3,40 3,65
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1 2 3

Н С։։Н։։Ы 79,8

Ч _ ^\о/~СН։ Ci.Hj.no** 71,5*

ЧоЛСН1 Ci.Hx.NO 75,6"

ОхоЛс«.
с„н„ыо** 81,2

сн’АоЛсн> с։,н։1ыо 58,7*

^^СнД^-СН, С„Н„ЫО** 62,3*
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4 5 6 7 8 9 10 11

130-132/1,0 182-183 84,14 84,29 8,37 8,16 7,38 7,55

186-188/1,0 — 80,57 80,26 8,75 8,60 5,34 5,20

184-186/1,0 137-138 81,26 81,47 7,11 7,22 5,50 5,28

230-232/1,0 — 83,59 83,79 7,02 6,70 4,68 4,44

185-188/0,8 135-136 81,55 81,70 7,67 7,57 5,21 5,01

249—250/1 ,р 84,63 84,48 7,П 7,08 4,12 3,94

Синтез пропилгуа!
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Продолжение таблицы 2

1 2 . 3 4 ֊ 5 6 1 7 ’ 1 9 1 10 11

сн։о^^A-ch։֊I!S0JLch։ C„H„NO։ 67,3* 255-256/0,7 64-65 81,30 81,01 7,32 7,06 3,45 3,65

сн։ох 

сн։о/ С։7Н։։ЫОз 68,2* 265-267/0,7 49-50 78,27 78,05 7,30 7,03 3,21 3,37

——— - -֊ сДД^-СН,֊
C։0H։?NO 66,2* 204—206/1,0 80-82 81,59 81,86 8,15 7,90 4,65 4,78

/

C։։H„NO 57,2* 255-257/0,5 53-54 84,73 84,52 7,16 7,36 3,79 3,79

* Выход рассчитан с учетом получаемого обратно амида.
** Гидрохлориды—некристаллизующнеся вязкие масла.
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Прбдблжёниа таблицы 3
5 6 7 8 9 1 ю 1 11 12 13 1 14

58-59* 68,20 68,04 6,60 6,34 8,85 8,82 3,48 3,36 0,86

69-70* 66,63 66,38 6,52 6,37 8,08 8,30 3,37 3,16 0,79

94-96* 65,35 65,60 6,50 6,82 10,81 10,92 4,00 4.17 0,91

91-92* 70,25 70,41 6,83 6,57 8,91 9,12 3,23 3,48 0,89 
i
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Экспериментальная часть

Амиды а-замещенной $-(1-нафтил)пропионовой. кислоты. Че­
рез бензольный раствор соответствующего хлорангидрида в течение 
4—5 часов пропускают слабый ток аммиака. Выпавший в осадок амид 
дважды перекристаллизовывают из абсолютного бензола (табл. 1).

^-Замещенные ^-(1-нафтил)пропиламины. К раствору 0,06 моля 
алюмогидрида лития в 250 мл абсолютного эфира при перемешивании 
прибавляют подогретый до 40—45° бензольный раствор 0,02 моля 
соответствующего амида. Смесь кипятят 15—18 часов и разлагают 
водой. Фильтрат подкисляют разбавленной соляной кислотой, гидро­
хлорид амина экстрагируют водой, разлагают 10%-ным раствором ед­
кого натра и амин экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт сушат 
сульфатом натрия, отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в 
вакууме (табл. 2).

При экстрагировании фильтра кипящим бензолом можно полу­
чить обратно часть непрореагировавшего исходного амида.

Сульфат ^-замещенного -{-(1-нафтил) пропи лгу анидина. К ра­
створу 0,01 моля сернокислой 5-метилизотиомочевины в 50 мл 50%-ного 
этилового спирта прибавляют 0,011 моля соответствующего амина в 
25 мл этилового спирта. Смесь кипятят 10—12 часов, в вакууме от­
гоняют этиловый спирт и воду, а остаток перекристаллизовывают из. 
смеси этиловый спирт—абсолютный эфир (табл. 3).

ՄԻ ՔԱՆԻ թ,7-ԵՐԿՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՊՐՈՊԻԼԳՈԻԱՆԻԴԻՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄ

Ա. Լ ՄՆՏՈՑԱՆ, Վ. Ե. ԲԱԴԱԼՅԱՆ, Ռ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Մ. Տ. ՈԽԻՑ ԱՆ

Ամփոփում

Հիպոտևնզիվ հատկութլունների րոաումնասիրութլան նպատակով ստաց- 
վել և փորձարկվել են մի քանի ^ՀՀ-երկտեղակալված պրոպի լզուանիդիններ է 
Տեղակալված պրոպի լդուանիդինների ծծմբաթթվական աղերը ստացվել են 
համապատասխան ամինների և Տ~մեթիլփզոթիոմիզանլութի փոխազդման 
միջոցով, Բոլոր ստացված նլութերն օժտված են երկփուլ ազդեցութլամբ 
սկզբից տեղի է ունենում ճնշման կարճատև իջեցում, հետո' զարկերակս, լին’
ճնշմ ան բարձրացում
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯН С К И И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXII, № 9, 1969

УДК 542.91+547.315.2

ХЛОРАРИЛИРОВАНИЕ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ 
ДИЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СИНТЕЗ 1-ФЕНИЛ-и 1-(а,Р)-НАФТИЛ-2,3,4-ТРИХЛОРБУТЕНОВ-2 
И ИХ НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

В. О. БАБАЯН, Л. Г. ГРИГОРЯН и С. В. ТОГАНЯН

Армянский педагогический институт нм. X. Абовяна

Поступило 3 X 1968

2,3-Дихлорбута диен-1,3 (I) хлорарилируется, образуя не описанные в литературе 
1-фенил- и 1-(а,р)-нафтил-2,3,4-трихлорбутены (II). Используя первичный атом хлора 
в их молекулах, получены соответствующие продукты конденсации с этиловыми 
эфирами малоновой (III, Я=Н, Вг) и ацетоуксусной (V, Д=Н, Вг) кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

В предыдущей работе [1] нами показана возможность хлорари- 
лирования галогенсодержащих диеновых соединений. Продолжая ис­
следования в этой области, в настоящей статье описывается взаимо­
действие 2,3-дихлорбутадиена-1,3 с о-этил- и о-изопропиланилинами, 
а также с а,₽-нафтиламинами.

Во всех случаях были получены соответствующие 1-фенил- и 
1-(а,Р)-нафтил-2,3,4-трихлорбутены-2 (II).

Константы полученных аддуктов приведены в таблице.

АгЫ,С1 4- СН։=СС1-СС1=СН1------ > Ы։ + АгСН։СС1=СС1СН,С1
I II

Аг=о-С։Н։С,Н4. о-изо-С։Н,С։Н4, а-нафталин, ^-нафталин.

В ИК спектрах о-этил- и о-изопропил-1 -фенил-2,3,4-трихлорбу- 
тенов-2 двузамещенной двойной связи соответствует характерная по֊ 
лоса поглощения 1635слс՜1, двойным связям ароматического кольца—- 
около 1575 см՜1. Область поглощения 1225 см՜1 соответствует дву­
замещенному бензолу. Валентным колебаниям =С—Н кольца и СН։т- 
группы боковой цепи соответственно отвечают полосы поглощения 
3030 и 2940 см՜1. В ИК спектрах 1-а и Р-нафтил֊2,3,4-трихлорбуте- 
нов-2 полосы валентных колебаний двойной связи налагаются на по­
лосы аналогичных колебаний кольца.

Используя в молекуле 1-фенил-2,3,4-трихлорбутена-2 первичный, 
атом хлора, были осуществлены малоновый и ацетоуксусный синтезы. 
Взаимодействием 1-фенил- и 1-о-бромфенил-2,3,4-трихлорбутенов-2' 
с диэтиловым эфиром малоновой кислоты получены диэтиловые эфирьс
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фенил-Р.^-дихлоркротилмалоновой кислоты (III); щелочным гидроли­
зом III (R=H) получена соответствующая кислота IV (R=H).

N։CH(COOC,H,),

—CH։CCI=CCICH։CH(COOC։HS)։

III

—СН,СС1=СС1СН։СН(СООН), 

IV

III (R=H, Br); IV (R=H).
*

Взаимодействием с ацетоуксусным эфиром получены 1-фенил-2,3- 
дихлор-5-карбэтоксигептен-2-он-6 (V, R=H) и 1-о-бромфенил-2,3-ди- 
ллор-5-карбэтоксигептен-2-он-6 (V, R=Br).

R COCH.

N«CHCOOC,H,

R

-СН,СС1=СС1СН,СНСОСН;
iooc.H.

V

V (R=H, Br).

Экспериментальная часть

1-л-Нафтил-2,3,4-трихлорбутен~2. К смеси 76 мл ацетона и 
32 мл воды прибавлены 13 г хлористой меди и 1 г окиси кальция. 
Затем из капельной воронки прибавлен раствор 30 г 2,3-дихлор- 
бутадиена-1,3 в 120 мл ацетона и 0,1 г гидрохинона. При интен­
сивном перемешивании смеси из капельной воронки постепенно при­
бавлен водный раствор нафтилхлордиазония, приготовленный из 36 г 
а-нафтиламина, 120 мл концентрированной соляной кислоты, 35 г 
азотистокислого натрия в 76 мл воды и 50 г льда. Интенсивное выде­
ление азота наблюдалось примерно через 10—15 минут после при­
бавления 30—40 мл раствора соли диазония. Температура реакцион­
ной смеси ^поднялась до 30— 35°. Реакционная смесь перемешана до 
прекр ащения выделения азота, затем экстрагирована 200 мл эфира, 
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эфирный экстракт промыт слабым раствором щелочи, несколько раз 
водой и высушен безводным хлористым кальцием. После удаления 
растворителя выпало белое кристаллическое вещество 1-а-нафтил- 
2,3,4-трихлорбутен-2; т. пл. 70—72°. Выход 16 г (23,2%).

Аналогичным образом синтезированы 1-фенил- и Р-нафтил-2,3,4- 
трихлорбутены-2 (II), константы которых приведены в таблице.

Таблица 
АгСН։СС1=СС1СН։С1

Аг
Молеку­
лярная 

формула

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/.к^
Т. пл., 

-с в Q
8 d?

mrd С1
0 
X
8
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

0-С3Н5—СвН4 С„НиС1։ 43,6 119-120/1 — 1,5590 1,227 69,45 68,15 40,69 40,41
o-aso-CjH,-

-С։Н4 С։։НМС1։ 24 123-124/1 — 1,5515 1,225 72,36 72,767 38,33 38,38
а-нафтил С։4НцС1։ 23,2 — 70-72 — — — — 37,33 37,32
р-нафтил С14Н։1С1։ 17,3 — 53-54 — — — — 37,61 37,32

Диэтиловый. эфир фд-дихлоркротилмалоновой. кислоты. К на­
триевому производному диэтилового эфира малоновой кислоты, при­
готовленному из 30 мл малонового эфира и 1,1 г натрия, при охлаж­
дении водой и перемешивании по каплям прибавлено 10 г 1-фенил- 
2,3,4-трихлорбутена-2. Смесь нагревалась на кипящей водяной бане 
7—8 часов. После охлаждения реакционной смеси к ней прибавлено 
10—15 мл разбавленной соляной кислоты. Продукт конденсации эк­
страгирован эфиром, промыт водой и высушен безводным сульфатом 
магния. После удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. 
Получено 14,7 г (85,3%) диэтилового эфира фенил-Рл-дихлоркротил- 
малоновой кислоты (III, R=H); т. кип. 172° при 1 мм, 1,5131; 
d^0 1,192; MRd найдено 90,48, вычислено 89,68. Найдено %: С1 19,50. 
C11Hc0CljO<. Вычислено %: С1 19,75.

Аналогичным образом из 12 г 1-о-бромфенил-2,3,4-трихлорбу- 
тена-2 получено 12 г (71,8%) диэтилового эфира о-бромфенил-Р.^-ди- 
хлоркротилмалоновой кислоты (III, R=Br)—вязкой жидкости с т. кип. 
185—186° при 1 мм. Найдено %: Cl+Br 34,50. C1iHieBrClaO4. Вычис­
лено %: Cl-j-Br 34,47.

Фенил-$,ч-дихлоркротилмалоновая кислота (IV). Смесь 3 г 
едкого натра, 3 мл этилового спирта и 10 г диэтилового эфира фе- 
нил-Р,7֊дихлоркротилмалоновой кислоты (III, R=H) нагревалась на 
кипящей водяной бане в течение 5—5,5 часов. После охлаждения 
реакционная масса нейтрализована соляной кислотой, экстрагирована 
эфиром, экстракт высушен сульфатом магния. После удаления эфира 
получено 5,5 г (65,4%) белых игольчатых кристаллов; т. пл. 151— 
152° (из эфира). Найдено %: С1 23,15. СиНиС1аО4. Вычислено %: 
С1 23,43.
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1-Фенил-2,3-дихлор-5-карбэтоксигептен-2-он-6 (V). К смеси, 
приготовленной из 30 мл ацетоуксусного эфира и 1,2 г (0,05 моля)- 
натрия, из капельной воронки при интенсивном перемешивании при­
бавлено 11,5 г (0,05 моля) 1-фенил-2,3,4-трихлорбутена-2. Реакцион­
ная масса нагревалась на кипящей водяной бане в течение 8 часов. 
После охлаждения к ней прибавлено 20—25 мл воды. Продукт реакции 
экстрагирован эфиром, экстракт высушен сульфатом магния. После 
удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 14 г (87,5%) 
1-фенил-2,3-дихлор-5-карбэтоксигептен-2-он-6 (V, 1?=Н); т. кип. 170° 
при 1мм; п£° 1,5290; 1,205;: МИо найдено 83,97; вычислено 83,41.
Найдено %: С1 21,38. СИН„С1։О։. Вычислено %; С1 21,57.

Аналогичным образом из 12 г 1-о-бромфенил-2,3-дихлорбутена-2 
получено 12,5 г (80,6%) 1-о-бромфенил-2,3-дихлор-5-карбэтоксигеп-  
тен-2-он-6 (V, К=Вг)—вязкой жидкости с т. кип. 187—188° при 1 мм,

ՀԱԼՈԳԵՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԴԻԵՆԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱՐԻԼՈԻՄ 
’ * • ։ ր ■ '* •

II. 1-ՖԵՆԻԼ- ԵՎ 1-(օ,₽)-ՆԱՖ^ԻԼ֊2,3-8ՐԻՀՎՈՐՐ11Ւ8ԵՆ-2-ՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
ՄԻ •ՒԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Լ. ԲԱՅԱՑԱՆ, է. Դ. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ և Ս. Վ. ՏՈՂԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

2,3~Դիքլորբուտագիեն֊1,3֊ի քլորարիլմամբ ստացված են գրական ութլան- 
մեջ չնկարագրված 1-ֆենի լ֊ և 1-(&.$)-նաֆթիլ~2,3,4~տրիքլորբուտևններ~2 (II)*- 
Օդտագործելով 1~ա րիլ~2,3,4֊տրիք լո րբուտեն֊2~ների մո լեկու /ներում առաջ֊ 
նալին քլորը։ սին թեղված են համապատասխան բրոմ ֆևնի լ~ և ֆենիլ֊ֆՀՀ֊դի֊ 
քլորկրոտիլմալոնաթթուների դիէթիլէսթերներ (III), որոնց հի մնա լին հիդրո- 
լիզով ստացված են կար բոն ական թթուներ (IV), և Օ-բրոմֆենիլ, 1-ֆենիլ-2,3- 
դիքլոր֊5֊կարբէթօքսիհեպտեն~1֊ոններ֊6 (V)» Uտացված միացութլուններխ 
կառուցվածքն հաստատված է սպեկտրալ անալիզի տվյալներով։
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XXVI. НЕКОТОРЫЕ АМИНОАМИДЫ РЯДА 

3,4-ДИАЛКОКСИБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ

А. Л. МНДЖОЯН, В. Г. АФРИКЯН, Л. 3. КАЗАРЯН, 
Р. А. АЛЕКСАНЯН н С. С. ВАСИЛЯН
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С целью исследования фармакологических свойств синтезированы диалкиламн- 
ноэтил- и диалкиламинопропиламиды З-метокси-4-алкоксибензойных кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В продолжение исследований в области синтеза производных 
З-метокси-4-алкоксибензойных кислот [1] получены с целью исследо­
вания фармакологических свойств диалкиламиноэтил- и диалкилами­
нопропиламиды этих кислот. Вещества получены взаимодействием 
хлорангидридов кислот с диалкиламиноэтил- и диалкиламинопропил- 
аминами.

Ранее [1] З-метокси-4-алкоксибензойные кислоты получались 
нами методом Пирла [2] — окислением ванилина окисью серебра с 
дальнейшим алкилированием фенольной группы алкиловых эфиров 
З-метокси-4-оксибензойной кислоты бромистыми алкилами. Ввиду мно­
гостадийности этого метода синтеза в настоящем сообщении 4-алкил- 
лроизводные ванилиновой кислоты получены непосредственным алки­
лированием ванилина методом Шепарда [3] с дальнейшим окислением 
промежуточных З-метокси-4-алкоксибензальдегидов, по Бонати [4], 
перманганатом калия в водно-ацетоновой среде. Все альдегиды полу­
чены указанным способом за исключением вератрового альдегида, 
который удобнее получать метилированием ванилина диметилсуль­
фатом.

Приведенные в таблице аминоамиды для испытания их фармако­
логических свойств переведены в растворимые соли—гидрохлориды, 
йодметилаты и йодэтилаты, большая часть которых представляет со- 
•бой тягучие некристаллизующиеся масла.

Вещества изучены на наркотизированных уретаном кошках. Оп­
ределялось влияние на артериальное давление и коронарный крово­
ток. В дозах 0,5—3 мг!кг веса животного они не оказывают заметного 
влияния на артериальное давление. Только отдельные представители 
этого ряда кратковременно понижают его. Что же касается коронаро-
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расширяющих свойств, в этом случае диметиламинопропилпроизвод- 
ные З-метокси-4-этокси- и изобутоксибензойных кислот увеличивают 
объемную скорость кровотока на 35—40% в течение часа.

В экспериментальной части приведены общие для всех альдеги­
дов, кислот и конечных аминоамидов способы получения.

CONH(CH։)nN(R')։
Таблица

1ОСН3 
R

Вязкие декристаллизующиеся тягучие масла.

R R' п
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хо
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 ’/о Т. пл., 
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ул
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я 
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ул
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Анализ, °/0
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йд

ен
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чи

с­
ле
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йд
ен
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вы
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с­
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но

ОX՜- а>
։Х
X

СН3 СН3 сн։—сн3 76,0 C13HJ0N։O3 61,88 61,53 7,99 7,62 11,10 10,87
с։н։ • • 76,6 61-62 C14H„N3O։ 63,13 62,81 8,32 8,07 10,51 10,14
С3Н, ■ 9 69,6 67-68 C1sH։4N3O3 64,22 64,25 8,62 8,81 9,99 9,69

язо-С3Н, 9 65,5 ♦_ CijH։4N։O3 64,22 64,17 8,62 8,34 9,99 9,64
С4Н, 9 9 74,2 73-74 C։։Ha։NjO3 65,27 65,47J 8,89 8,53 9,51 9,27

ujo-C4H։ 9 68,5 ♦_ CuHj։N։O3 65,27 65,12 8,89 8,67 9,51 9,21
СН3 С։Н5 * 75,5 62-63 c։sh34n,o3 64,22 63,96 8,62 8,28 9,99 10,26
С3Н։ 9 9 65,7 ♦_ C1։H„N3O3 65,27 65,37 8,89 8,52 9,51 9,97
с3нт 9 9 72,6 81-82 CnH։eN3O3 66,20 65,87 9,15 8,92 9,08 9,30

озо-CjH, ■ 9 64,4 78-79 C։iH։8NjO3 66,20 65,78 9,15 9,21 9,08 8,78
С4Н, • 77,2 91-92 Cj8H30N։O3 67,04 66,82 9,37 9,02 8,68 8,48

изо-С4Н, 9 59,2 ♦_ C։8H30NjO3 67,04 66,72 9,37 8,96 8,68 8,29
СН3 сн3 сн։-сн։-сн։ 75,1 ♦_ c14h„n,03 63,13 62,84 8,32 8,07 10,51 10,24
с,н, 9 75,3 72—73 CisH34N։O3 64,22 64,01 8,62 8,32 9,99 9,62
с։н7 9 9 62,5 77-78 CuHj8N։O3 65,27 64,96 8,89 8,64 9,51 9,22

изо-С3Н7 9 9 58,6 ♦_ C1։H։.N։O3 65,27 64,90 8,89 8,97 9,51 9,13֊
С4Н, 9 9 65,0 83-84 c։,h28n։03 66,20 65,89 9,15 8,91 9,08 8,73

изо-С4Н։ ■ 52,8 ♦_ c„hj8n։03 66,20 65,78 9,15 9,46 9,08 9,37
СН3 С։н5 9 81,6 55-56 С։։н„м,о3 65,27 64,27 8,89 8,83 9,51 9,27
С։Н։ ■ 9 84,9 60-61 C„H։։N։O3 66,20 66,18 9,15 9,65 9,08 9,20
С3н, 9 9 82,1 63-64 CjbHsoNsOs 67,04 67,43 9,37 9,30 8,68 9,14

изо-С3Н, 9 9 68,4 ♦_ C18H30NjO3 67,04 66,83 9,37 8,76 8,68 8,34
С4Н» 9 79,1 78-80 c„h3։n։o3 67,82 67,45 9,58 9,06 8,32 8,36.

шо-С4Н։ ■ 9 71,9 ♦__ C։։H33N։O3 67,82 67,25 9,58 9,62 8,32 8,34
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Экспериментальная часть

З-Метокси-4-алкоксибензальдегиды. Получены методом Ше­
парда [3]—из ванилина и бромистых алкилов в присутствии едкого 
кали.

З-Метокси-4-алкоксибензой.ные кислоты.. Получены окислением 
З-метокси-4-алкоксибензальдегидов перманганатом калия в водно-аце- 
тоновой среде [4].

Аминоамиды. К раствору 0,1 моля хлорангидрида [1] 3-меток- 
си-4-алкоксибензойной кислоты в 50 мл абсолютного бензола прили­
вают бензольный раствор 0,15 моля соответствующего диамина. Смесь 
нагревают в запаянной трубке в водяной бане в течение 10—12 часов, 
по охлаждении обрабатывают насыщенным раствором поташа до ще­
лочной реакции. Бензольный слой высушивают над безводным суль­
фатом натрия, отгоняют растворитель и оставшееся кристаллизую­
щееся маслообразное вещество очищают через хлористоводород­
ную соль.

Гидрохлориды аминоамидов. Осаждают из абсолютного эфира 
эфирным раствором хлористого водорода при pH 4—4,5.

Йодалкилаты аминоамидов. Осаждаются из эфирных растворов.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ պ-ԱԷԿՕՔՍԻ ՐԵՆՋՈԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՈՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVI. 3,4—ԴԻԱԼնՕՔՍԻՐԵՆՏՈԱԿԱՆ ք>1»֊ՈԻՆՆԵՐԻ ՇԱՐՔԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻՆԱԱՄԻԴՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՑԱՆ, Վ. Գ. ԱՖՐԻԿՅԱՆ, Լ. Վ. ՂԱ&ԱՐՅԱՆ, Ռ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և U. Ս. ՎԱՍԻԼ8ԱՆ

Ամփոփում

Սուլն աշխատանքը 3-մեթօքսի~4֊ալկօքսի բենզոական թթուների ածանց- 
լալների սին թեզի բն ազավաոում կատարած հետազոտութ լունների շարունա- 
կութլունն էւ

Ձ>արմ ակո լոզի ական հատկութլուններն ուսումնասիրելու նպատակով 
հիշլալ թթուների գի ա լկի լամին աէ թի լ և գիալկիլամինապրոպիլ ամիղները 
սինթեզված են համապատասխան թթուների քլորանհիդրիզների և դիամին- 
ների ւիոխազգմամբ>

Ստացված են ամինաամիդների ջրում լուծելի աղերը հիդրոքլորիգ~- 
ները, լոդմեթիլատները և լոդէթիլատներըլ
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А. Л. МНДЖОЯН, В. Г. АФРИКЯН и Г. А. ХОРЕНЯН

Институт тонкой органической химик АН Армянской ССР

■Поступило 22 III 1968

Взаимодействием хлорангидридов З-метокси-4-алкоксибензойных кислот с диал­
киламиноэтанолами и диалкиламинопропанолами получены соответствующие амино­
эфиры. Аналогичным образом получены {1-морфолино-, пиперидине-, пирролидино- 
этаноловые эфиры тех же кислот. Предварительные данные фармакологических ис­
следований свидетельствуют о выраженных антиаритмических и коронарорасширяю- 
щих свойствах некоторых соединений этих рядов.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее [1] нами были получены а,р-диметил֊т-диалкиламинопро- 
пиловые эфиры З-метокси-4-алкоксибензойных кислот. Выраженные 
гипотензивные и коронарорасширяющие свойства некоторых произ­
водных этого ряда побудили нас продолжить исследования в этой 
области. Для синтеза аминоэфиров использованы аминоспирты раз­
личного строения как с алкильными остатками у азота (I), так и с 
.циклически связанным азотом в аминоспиртовой части молекулы (II).

н=сн„ санв, сан„ с4н„ с,н։сн։

К'=СН։, СаН5, С3Н,; Х=С։Н4, С։Н,

к=сн։, с։н„ с3н„ С4Н„ С։Н3СН3

К'=морфолинил, пирролидил, пиперидил

З-Метокси-4-алкоксибензрйные кислоты получены методом Ше­
ппарда [2] и Бонати [3], использованном нами и в предыдущем сооб­
щении [4]. Из аминоспиртов диалкиламиноэтанолы получены взаимо-
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действием этиленхлоргидрина с соответствующими диалкиламинами 
[5] или с морфолином, пиперидином и пирролидином [6]. Диалкил­
аминопропанолы получены взаимодействием метилового эфира Р-хлор- 
пропионовой кислоты с диалкиламинами и последующим восстановле­
нием промежуточных эфиров диалкиламинопропионовых кислот алю- 
могидридом лития методом Эдвардса [7]. Действием на хлорангид- 
риды [1] З-метокси-4-алкоксибензойных кислот аминоспиртами полу­
чены соответствующие аминоэфиры (табл. 1, 2). Для исследования 
сердечно-сосудистых свойств получены растворимые соли—гидрохло­
риды и йодалкилаты, из которых не удалось закристаллизовать лишь 
несколько солей (табл. 1, 2).

Сердечно-сосудистые свойства всех этих веществ изучены в от­
деле фармакологии института Р. А. Алексаняном. Предварительные 
данные свидетельствуют о том, что некоторые вещества на экспери­
ментальной модели аритмии сердца, вызванной у интактных крыс 
аконитином и электрическим раздражением правого ушка сердца нар­
котизированных гексеналом кошек, обладают антиаритмическими 
свойствами. Отмечается также выраженное коронарорасширяющее дей­
ствие некоторых соединений этих рядов. Наиболее активные препа­
раты отобраны для дальнейших подробных исследований их свойств..

Экспериментальная часть

Аминоэфиры З-метокси-4-алкоксибензой.ных кислот. К раствору 
0,05 моля хлорангидрида З-метокси-4-алкоксибензойной кислоты в 
100 мл абсолютного бензола при перемешивании и охлаждении при­
ливают раствор 0,06 моля аминоспирта в 50 мл абсолютного бензола. 
Нагревают на водяной бане 4 часа, по ’ охлаждении обрабатывают 
разбавленной соляной кислотой до кислой реакции на конго. Водный 
слой подщелачивают до сильно щелочной реакции и экстрагируют 
эфиром (в случае морфолинопроизводного — бензолом). Экстракт вы­
сушивают над прокаленным сернокислым натрием, отгоняют раство­
ритель и остаток перегоняют в вакууме (табл. 1, 2).

Гидрохлориды аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
при охлаждении приливают эфирный раствор хлористого водорода до 
значения рН=4,5—5. Выделившийся осадок фильтруют и тщательна 
промывают эфиром (табл. 1, 2).

Йодалкилаты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
приливают алкилйодид, взятый с избытком (1:1,4). При стоянии вы­
деляется осадок, который отфильтровывают и тщательно промывают 
эфиром (табл. 1, 2).
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Т. кип., 
аС/мм

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула а”

•сн, СИ, с,н. 90,6 183-184/3 — С։3Н.,НО. 1,1219 1,5328

■сн, С։нв с,н. 86,5 187—188/3 — СИН,։ЯО. 1,0956 1,5252

сн. с,н, с,н. 82,4 189-190/3 — С..Н„НО. 1,0560 1.5178

сн։ сн։ СзН, 83,5 186-188/3 — смн,.мо. 1,1044 1,5258

СН3 с,н, СзН, 91,5 192-194/3 — CuHj.no. 1,0722 1,5211

СН, с,н, С,Н. 84,4 196—197/3 — CieHj.NO. 1,0451 1,5157

С,Н. СН։ с,н. 91,2 184—186/3 — Cj.Hj.NO. 1,0986 1,5282

с,н. с,н. с,н. 83,4 188-189/3 54-55 Ci.Hj.NO. — —

с,н. С,Н, с,н4 83,5 190-192/3 35-36 Ci.Hj.NO. — —

-с,н. СН։ С։Н. 86,6 194-195/3 — с.,н։зыо. 1,0802 1,5235
с,н. С։Нв СзН. 90,5 198—199/3 — С„Н„НО. 1,0532 1,5175
с,н, С3Н, СзН. 83,2 201-202/3 — С։,Н3.НО. 1,0344 1,5118
•с,н, СНз с,н. 91,7 186-187/3 — СцНз։НО. 1,0843 1,5225
С,Н. С։Н։ с,н. 83,4 190-191/3 51-52 С։тН„НО. — —
С,Н, С։Н, С։Н4 82,7 195-197/3 32-33 С1,Н3։НО. — —

С,Н, сн։ СзН. 88,7 194-195/3 — Ci.Hj.NO. 1,0632 1,5191
с,н, С։Н։ С,н, 87,2 202—204/3 — CisHj.NO. 1,0576 1,5140
С3Н. С,Н, С3Н, 83,6 208—210/3 — С,0Н33НО. 1,0195 1,5082
С.Н, СНз с,н. 84,9 190-191/3 —■ Ci.Hj.NO. 1,0669 1,5180
с.н, с,н. с,н. 82,3 199-200/3 41-42 CisHj.NO. — —
С.Н, С,Н. с։н. 81,4 215—217/3 — С30Н33НО. 1,0204 1,5080
С.Н, СНз с3н. 85,2 198-199/3 — CnHj.NO. 1,0641 1,5152
С.Н, с։н, С3Н. 86,7 207-208/3 —* С1.Н3։НО. 1,0259 1,5118
С.Н, С,Н, С3Н, 81,7 228-230/3 — С։.Н3։НО. 1,0112 1,5064
С.Н.СН, сн. с,н. 85,6 233-235/3 — с.,н։зно. 1,1394 1,5640
С.Н.СН. с,н. с,н. 83,3 238—239/3 — СлН„Н0. 1,1212 1,5568
с.н.сн. с,н, С3Н4 80,5 247-249/3 — С։зН3.ИО. 1,0832 1,5477
С^НвСНд СН, С3Н. 85,2 256—258/3 — CjoHj.NO. 1,1318 1,5560
с.н.сн. СзН, С3н. 90,6 263-264/3 — CjjHj.NO. 1,0927 1,5524
•с.н.сн. с։н, СзН. 83,7 270—272/3 — . Cj.Hs.NO. 1,0659 1,5415
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Таблица 1

мкп Дна Л и з, % Т. пл. солей. °С
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С н Ы
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йодэти- 
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йд

ен
о
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чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

67,49 67,06 61,64 61,45 7,56 7,34 5,53 5,73 162—163 182-183 143-144

76,73 77,01 64,02 64,22 8,24 8,46 4,98 5,00 163-164 147-148 145-146

85,98 88,57 65,99 65,90 8,79 8,63 4,53 4,69 152-153 157-158 —

71,78 74,03 62,90 63,20 7,92 7,68 5,24 5,12 174-175 223—224 153-154

81,35 83,90 65,06 64,83 8,53 8,60 4,74 4,85 166-167 131-132 171-172

90,60 92,93 66,85 66,70 9,03 9,21 4,33 4,53 126-127 135-136 110-112

71,78 74,23 62,90 63,00 7,92 7,64 5,24 5,02 156-157 214-215 114-115
— — 65,06 65,28 8,53 8,47 4,74 5,01 165-166 90—92 169-170
— — 66,85 66,60 9,03 9,30 4,33 4,60 134-135 114-115 139-140

76,39 78,63 64,02 63,74 8,24 8,46 4,98 5,03 125-126 162-163 166-167

85,63 88,05 65,99 65,91 8,79 8,87 4,53 4,71 166—167 152-153 154-155

95,21 97,76 67,62 67,52 9,26 9,15 4,15 4,37 140-141 122-123 107-108

76,29 79,20 64,02 64,17 8,24 8,22 4,98 4,76 116-117 187-188 128-129

— — 65,99 66,12 8,79 9,04 4,53 4,50 140-141 121-122 119-120

— -- 67,62 67,90 9,26 9,23 4,15 4,30 109-110 105-106 117-118

81,01 83,30 65,06 65,29 8,53 8,26 4,74 4,60 125-126 180-181 171—172

90,25 92,07 66,85 66,87 9,03 9,00 4,33 4,50 153-154 135-136 169-170

99,74 101,98 68,34 68,60 9,45 9,31 3,98 4,20 121-122 105-106 111-112

81,24 83,29 65,06 65,24 8,53 8,41 4,74 4,70 115-116 176-178 124-125

— — 66,85 66,84 9,03 9,31 4,33 4,08 128-129 125-126 100-101

99,74 102,19 68,34 68,54 9,45 9,27 3,98 4,18 125-126 110-111 120-121

85,86 87,71 65,99 65,95 8,79 8,77 4,53 4,72 133-134 185—186 167-168

95,30 97,37 67,62 67,84 9,26 9,29 4,15 4,42 140—141 144-145 136—137

104,36 107,15 69,00 68,91 9,65 9,48 3,83 4,01 110-111 79—80 100-101

91,38 92,22 69,28 69,04 7,03 7,21 4,25 4,53 121-122 180-181 171-172

100,62 101,41 70,55 70,59 7.61 7,76 3,92 4,05 155-156 118-119 130-131

110,09 112,39 71,66 71,38 8,10 8,21 3,63 3,43 138-139 115-116 113-114

96,86 96,00 69,95 70,19 7,33 7,42 4,08 3,90 137—138 152-153 110-111

105,23 106,12 71,12 71,10 7,89 7,60 3,77 3,52 155-156 114-115 165-166

114,71 117,11 72,16 72,36 8,32 8,50 3,51 3,67 106-107 105-106 125—126
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СН3 с4н8м 84,7 190-192/3 — С15Н։1ЫО4 1,1500
СН3 с5н10и 83,5 194֊ 196/3 — С18Н։зЬЮ4 1,1279
сн. С4Н8МО 82,3 202-204/3 — С18Н21ЫО։ 1,1878
с,н5 с4н8ы 85,8 195-196/3 48-49 С„нмыо4 —
с։н։ С8н,оы 82,8 199-200/3 52-53 син„ыо4 —
С,Н, С4Н81МО 81,6 210-212/3 65-66 С18н։змо։ —
СзН, с4н8м 85,1 198—199/3 — СцНз։НО4 1,1037
С։Н, с։н10ы 83,5 205-207/3 — С։8Н„МО4 1,0868
с։н, . С4Н8МО 80,4 215-217/3 — с„нмио։ 1,1481
СЧН, с4н8ы 83,4 209-210/3 35-36 С18Нз,ЫО4 —
С4Н, с5н10ы 81,2 217-219/3 41-42 с1։н„ыо4 —
С4Н, С4Н8МО 80,6 224-226/3 74-75 С։8Н։,ЫО8 —
С.Н։СНз С4н8ы 84,1 240—242/4 67-68 с։1н„ыо4 —
С։Н։СНз с։н10м 82,2 252-254/3 70-71 СззН„ЫО4 —
с,н։сн, С4Н8МО 79,5 269-271/3 90-91 Сз։Н։։КО8 —
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Таблица 2

S
q 

й

MRj, А н а л И 3, °/о _ 
N

Т. пл. солей, °С
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но
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но

на
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ен
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ле

но

О 
X 
о

ЭХ 
со 
X

1,5432 74,43 76,58 64,50 64,25 7,58 7,86 5,01 4,98 160-161 177-178 159-160
1,5415 79,04 81,49 65,49 65,59 7,90 8,16 4,77 4,70 164-165 168-169 156-157
1,5440 76,07 78,49 62,02 62,10 7,16 7,34 4,74 5,00 185-186 195- 196 184-185

— — 65,49 65,68 7,90 7,70 4,77 4,96 120-121 104-105 127-128
— —• — 66,42 66,29 8,19 7,94 4,55 4,53 143—144 133-134 161-162
— — — 62,11 61,97 7,49 7,76 4,52 4,26 177-178 155-156 —

1,5348 85,31 86,68 66,42 66,21 8,19 8,25 4,55 4,82 13&-137 115-116 126-127
1,5334 89,92 91,85 67,26 67,09 8,46 8,30 4,35 4,63 138-139 113-114 107-108
1,5362 86,95 87,85 63,13 63,28 7,79 7,99 4,33 4,30 141-142 110-112

— — — 67,21՛ 67,37 8,46 8,27 4,35 4.6G 121-122 131-132 91-92
— — — 68,02 68,32 8.71 8.86 4,17 4,40 151 -152 133-134 82-83
— — — 64,07 64,23 8,06 7,87 4,15 4,43 135-136 113-114 —
— — — 70,97 71,11 7,09 7,19 3,93 3,82 141-142 136-137 94-95
— — — 71,51 71.46 7.36 7,62 3,79 3,92 146-147 159-160 138-139
— — — 67,91 67,70 6,78 6,87 3,77 3,59 183-184 159-160 —
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2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ պ-ԱԼԿՕՔՍԻԲԵՆՋՈԱԿԱՆ ԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVII. 3.4-ԳԻԱԼԿ0ՔՍԻ8ԵՆԶՈԱԿԱՆ ԹԹՈԻՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻՆԱԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Վ. Գ. ԱՖՐԻԿՅԱՆ և Գ. Հ. ԽՈՐԵՆՅԱՆ

Ամփոփում

Նախկինում մեր սինթեզված Յ-մեթօքսի-Հ-ալկօքսիբենզոական թթու­
ների a.^-գիմևթիլ-^-դիալկիլամինապրոպանոլալին էսթերների մի շարք ներ­
կայացուցի չների կենսաբանական ակտիվոլթ յունը հիմք հանդիսացավ ալդ 
բնագավառում հե տաղոտութ յունները շարունակելու համ ար։

Սրտ անոթային համակարգի վրա ներգործող հատկություններն ուսում­
նասիրելու նպատակով համապատասխան թթուների քլոր անհիդրիդների և 
ամինաալկոհո/ների փոխազդմամբ սին թեղել ենք 3-մեթօքսի֊4-ալկօքսիբեն- 
զոական թթուների դիալկի լամ ինաէ թանո լա լին, ֆ֊հետերոցիկլիկ տեղակայ­
ված էթանոլային և գի ա լկի լամինապրոպանոլա լին էսթերներւ

Նախնական ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրոլթյուններր ցույց տվեցին, 
որ սինթեզված շարքերից որոշ միացություններ ցուցաբերում են որոշակի 
հակաարիթմիկ ազդեցություն և լայնացնում են սրտի պսակաձև անոթները։
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ФУРАНА
XXXVI НЕКОТОРЫЕ СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ 5-ДИАЛКИЛАМИНОМЕТИЛ- 

ТЕТРАГИДРОФУРФУРИЛОВЫХ СПИРТОВ

А. Л. МНДЖОЯН, М. Т. ГРИГОРЯН и Н. Е. АКОПЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 28 III 1969

Получена группа сложных эфиров различных кислот с 5-диалкиламинометил- 
тетрагидрофурфуриловыми спиртами. Спирты получены взаимодействием алкилового 
эфира 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты с диалкиламинами; промежуточные 
эфиры восстановлены алюмогидридом лития до соответствующих спиртов. Последние, 
в свою очередь, восстановлены до тетрагидропроизводных под давлением в присут­
ствии катализатора—никеля на окиси хрома.

Исследование биологических свойств показало, что введение дополнительного 
кислорода, находящегося в системе тетрагидрофуранового кольца аминоспиртовой 
части молекулы аминоэфиров, ведет к повышению гипотензивной, холинолитической 
и анестезирующей активности.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.

Ранее было показано, что физиологические свойства аминоэфиров 
замещенных фуран-2-карбоновых кислот и направленность их дей­
ствия, в основном, не зависят от состава и строения аминоспиртовых 
остатков [Г].

Представлялся интересным синтез сложных эфиров, в которых 
аминоспиртовая часть, в противоположность ранее описанным (I), 
замкнута в гетероциклическую систему через кислород (II).

(Н'),К(СН։)пСНаОН (К')։ЫСН։1Чо^СН։ОН

I II

По данным Тернера, Гейни [2] и Ашбурна, Коллета [3], кисло­
род, по-видимому, способствует повышению растворимости препаратов 
в липоидах и тем самым удлиняет время их действия в организме.

В настоящей работе описывается группа сложных эфиров раз­
личных кислот с 5-диалкиламинометил-тетрагидрофурфуриловыми 
спиртами.

Спирты строения (II) получены взаимодействием алкилового 
эфира 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты , с диалкиламинами; 
промежуточные эфиры восстановлены алюмогидридом лития до соот­
ветствующих спиртов. Последние, в свою очередь, восстановлены до
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тетрагидропроизводных в автоклаве в присутствии катализатора—ни­
келя на окиси хрома

(й'),МСН (К')։КСН>^сн’он п

Хлорангидриды в среде нейтрального растворителя, взаимодей­
ствуя со спиртами, переходят в сложные аминоэфиры (табл.).

Биологические свойства полученных аминоэфиров в виде гидро­
хлоридов были изучены в отделе фармакологии и сопоставлены со 
свойствами эфиров тех же кислот с диалкиламиноэтанолами.

Влияние препаратов на кровяное давление и дыхание изучалось в острых опы­
тах на кошках под гексеналовым наркозом. Изученные соединения, независимо от 
кислотного остатка, обладали гипотензивным действием, снижая кровяное давление 
до 30—50 мм ртутного столба. Однако, производные дифенилуксусной и л-алкокси- 
бензойных кислот в ряду диалкиламинометилтетрагидрофурфуриловых спиртов были 
наиболее активны. Существенных изменений дыхания не наблюдалось.

Рис. 1. Изменение ннкотинолитической активности в зависи­
мости от химической структуры. По оси Ординат: процент 
снижения ацетилхолинового сокращения мышцы. По оси аб­
сцисс: изменение радикала R в кислотной части молекул. Чер­
ные столбики—аминоэфиры с диалкиламиноэтиловым спиртом, 

зачерненные—с диэтиламннофурфуриловым спиртом.

Холинолитическая активность изучалась на прямой мышце живота лягушки. 
Вещества обладали никотинолитическим действием, которое усиливалось опять-таки 
в [ряду производных 5-диалкиламинометилтетрагидрофурфуриловых спиртов (см. 
рис. 1).
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В опытах на наркотизированных кошках изучалось влияние на вегетативные 
ганглии.

Изменение аминоспиртового остатка и в этом случае повышало ганглиоблоки­
рующую активность, в частности, у тетрагидрофурановых производных (см. рис. 2, 3). 
В изученных дозах соединения не обладали адренолитическим и бронхоспазмолнти- 

.ческим действием. Практически отсутствовала -также курареподобная активность.
Среди изученных соединений анестезирующей активностью обладали амино- 

эфиры л-алкоксибензойных и замещенных уксусных кислот; активность усиливалась 
'у производных тетрагидрофурфуриловых спиртов.

Рис. 2. Сравнительная ганглиоблокирующая активность 
(влияние на прессорный эффект субехолина). а — диэтил­
аминоэтилового и диэтиламинометилтетрагидрофурфури- 
лового эфира 5-бензилфуран-2-карбоновой кислоты, б—ди­
этиламиноэтилового и диэтиламннометилтетрагидрофур- 
фурилового эфира л-этоксибензойной кислоты. Опыт 
на наркотизированной кошке. Регистрация сверху вниз: 
дыхание, кровяное давление, отметка времени и отметка 

введения.

Таким образом, введение дополнительного кислорода, находя­
щегося в системе тетрагидрофуранового кольца аминоспиртовой части 
молекулы аминоэфиров, ведет к повышению гипотензивной, холино­
литической и анестезирующей активности. Очевидно, это обусловлено 
повышением липоидотропности соединений, что способствуег лучшему 
их проникновению.

Экспериментальная часть

Кислоты, и их хлорангидриды._ Большая часть кислот и их хлор- 
ангидриды получены по ранее разработанным в институте методам [4].
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Метиловый эфир 5-диэтиламинометилфуран-2-карбоновой 
кислоты. Получен по ранее разработанному методу [5] из метило­
вого эфира 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты и диэтиламина. 
Метиловый эфир 5-диметиламинометилфуран-2-карбоновой кислоты 
получен этим же способом; т. к. 130—13173 мм. Выход 75,0%.

Рнс. 3. Изменение ганглиоблокирующей активности в зави­
симости от строения аминоспиртового радикала. По оси ор­
динат: процент снижения прессорного эффекта коркония. 
По оси абсцисс: изменение радикала в кислотной части мо­
лекулы. Черные столбики—аминоэфиры с диэтиламиноэтило­
вым спиртом, зачерненные столбики—аминоэфиры с диэтил- 

аминометилтетрагидрофурфуриловым спиртом,
’ * * . I

5-Диэтиламинометилфурил-2-карбинол получен восстановле­
нием метилового эфира 5-диэтиламинометилфуран-4-карбоновой кис­
лоты алюмогидридом лития по ранее разработанному методу [5]. 
5-Диметиламинометилфурил-2-карбинол получен этим же способом; 
т. к. 106—10771 мм\ выход 90,0%-

5-Диэтиламинометилфурфуриловый спирт восстановлен в ;качаю- 
щемся автоклаве в присутствии катализатора—никеля на окиси хро­
ма [6]. 5-Диметиламинометилтетрагидрофурфуриловый спирт получен 
этим же способом; т. к. 101—103°/1 мм\ выход 91,0%.

5-Диалкиламинометилтетрагидрофурфуриловые эфиры кис­
лот. К раствору 0,1 моля хлорангидрида кислоты в абсолютном бен­
золе при охлаждении и помешивании прибавляют раствор 0,Н моля
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824 А. Л. Мнджоян, М. Т. Григорян. Н. Е. Акопян

5,-диалкиламинометил-тетрагидрофурфурилового спирта в абсолютном 
бензоле. Смесь кипятят в течение 4 часов, по охлаждении обрабаты­
вают 10%-ным раствором соляной кислоты до кислой реакции и от­
деляют бензольный слой. Водный слой насыщают карбонатом натрия, 
приливают 2—3 мл раствора едкого натра, многократно экстрагируют 
эфиром. После высушивания над прокаленным сернокислым натрием, 
отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Физико-хи­
мические данные полученных аминоэфиров приведены в таблице.

Гидрохлориды аминоэфиров осаждаются из эфирных растворов 
эфирным раствором хлористого водорода (pH 4—4,5). Йодалкилаты 
аминоэфиров получаются из эфирных растворов при стоянии с из­
бытком йодистого алкила. Большинство солей представляет собой 
некристаллизующиеся тягучие масла.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՖՈՒՐԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XXXVI. 5-ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱՄԵ!>ԻԼՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈ$Ո1՚ՐՅ>ՈԻՐԻԼՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 
ՄԻ ՔԱՆԻ tUP-ԵՐՆԵՐԸ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Մ. Р. ԳՐԻԳՈՐ9ԱՆ և Ն. Ե. 2ԱԿՈՐՑԱՆ

Ամփոփում

Նախկինում ստացված տվլալեերի հիման վրա ցուլց է տրված, որ տե­
ղակս, լվա ծ ֆուրան-2-կարբոնաթթուների ամինաէսթերների ֆիզիոլոգիական 
ակտիվութ լուն ը և ազգեցութլան ուղղութ լունը հիմնականում կախված են ամի- 
նասպիրտալին մնացորդի բաղադրւււթլունից և կառուցվածքից, Հետաքրքիր 
էր սինթեզել ալնպիսի էսթերներ, որոնցում ամին ասպի ր տա լին մասը փակ­
ված լիներ հետերոցիկլիկ օղակի ձևով. Ներկա աշխատանքում նկարագրված 
■են 5-գիա լկի լամինամ եթի լտետ րահիդրո ֆուրֆուրի լսպի ր տների հետ տարբեր 
{թթուների էսթերները։

Սինթեզված ն [ութերի ֆարմակոլոգիական հա ակութ լունների- Ուսումեա- 
սիրութլունը ցուլց է տվել,-որ ամինաէսթեբների ամինասպիրտալին մասում 
լրացուցիչ թթվածնի մուտքը բարձրացնում է նրանց հիպոտենգիվ, խոլինա- 
1ՒթՒկ տեղական անեստետիկ ակտիվութլունը, որը, ըստ երևուլթին, պետք 
է բացատրել միացութլունների լիպոիդատրոպ հատկութլան բարձբացմամի, 
որն իր հերթին նպաստում է նրանց լավ ներթափանցելուն.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ФУРАНА
XXXVII НЕКОТОРЫЕ АМИНОАМИДЫ 5-ЗАМЕЩЕННЫХ

ФУРАН-2-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

А. Л. МНДЖОЯН, Т. Р. АКОПЯН, А. А. САНАСАРЯН, 
Л. А. КОЛОТЯН н С. Н. АСРАТЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 16 VIII 1968

С целью исследования биологических свойств получены диалкиламиноэтил- и 
дналкиламинопропиламиды 5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот [1] путем 
взаимодействия хлорангидридов кислот с соответствующими диаминами.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Исследования, проведенные в области синтеза различных произ­
водных 5- и 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот [1], выявили, 
в частности среди аминоэфиров, препараты, нашедшие применение в 
лечебной практике.

Так, фубромеган (I) используется при лечении бронхиальной астмы, язвы же­
лудка и двенадцатиперстной кишки. Второй препарат—фуразол (II), применяется при 
невралгии, люмбаго, плекситах, радикулитах и пр.

В ООСН(СН3)СН։СН։Й(СН3)(С։Н3)։ • I՜

I

В ООСН(СН3)։СН3Ы(СН3)։ • НС1

II

Представлялась интересной замена атома брома на алкильные, 
аралкильные остатки и аминоспиртов на диалкиламиноалкиламины 
для изучения влияния такой замены на биологические свойства сое­
динений.

В настоящем сообщении описывается группа соединений с об­
щей формулой (III).

ОЫН(СН։)ПЫК'

III

К=СН3, С։Н5, С.Н։СН։, СН3С»Н4СН3, СН3ОС.Н4СН3 

Й'=(СН։)։, (С։Н։)3; п=2, 3.



А
рмянский химический ж

урнал, X
X

II, 9—
5

11
Т. кип., 
"С/мм,

СН3 
СН3 
СН3 
сн3 
С3Н5 
С։н։ 
с։н։ 
с,н, 
с.н3сн։ 
с,н։сн, 
с.н^н, 
с.н։сн, 

л-СН3С.Н4СН։ 
л-СН3С.Н4СН, 
л-СН3С,Н4СН, 
л-СН3С4Н4СН, 
л-СН3ОС,Н4СН։ 
л-СН3ОС։Н4СН։ 
л-СН3ОС,Н4СН։ 
л-СН3ОС,Н4СН։

(СН3)3 
(С։н,) 
(СН3)3 
(С։н։) 
(СН3), 
(С։Н։) 
(СНз)։ 
(С,Н։) 
(СН,)з 
(С։н։) 
(СНз)з 
(С։Н3) 
(СНз), 
(С3Н։) 
(СНз)з 
(С3Н։) 
(СНз)з 
(С3Н։) 
(СН։)з 
(С3Н8)

2
2
3
3
2
2
3
3
2
2
3
3
2
2
3
3
2
2
3
3.

80,0
81,0
81,5
80,0
84,8
94,0
88,6
86,4
92,1
91,5
93,0
90,9
80,5 :
82,9
83,0

86,8
82,9
93,5
86,0

185-186/1,6 
190—191/1,5 
198-200/1,5 
209-210/1,4 
194—195/1,5 
201-202/1,5 
210-212/1,5 
218-220/1,5 
219-221/1,5 
238-239/1,5 
229 -230/1,5 
249-250/1,5 
237-238/1,5 
243-245/1,4 
254-255/1,4 
262-263/1,1 
230-233/1 
235-236/1,5 
237-238/1,5 
254—255/1,5

Густые тягучие масла.



Таблица
ОЫН(СН։)ПЫ(К')>

Молекулярная 
формула а? $

Мйо А н а л н з, %

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С 1 Н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

о
5 о£ = 2 й) м п

С10НмМ։О։ 1,0699 1,5229 56,02 54,44 61,32 61,20 8,34 8,21 14,54 14,27
СлН։оМ։Оа 1,0379 1,5138 65,04 63,67 64,28 64,25 8,71 8,98 12,89 12,48
син18ы,о։ 1,0523 1,5182 60,57 59,06 63,05 62,83 8,44 8<62 13,14 13,32
С։։н„ы։о։ 1,0216 1,5092 69,68 68,11 65,68 65,51 9(52 9,30 11,58 11,75
СИН18Ы։О։* — — — — 62,95 62,83 8,50 8,62 13,10 13,32
с13ним։о։ 1,0148 1,5078 69,98 68,29 65,12 65,51 9,50 9,30 12,01 11,75
СцН։0М։О8 1,0399 1,5120 64,63 63,67 64,21 64,25 8,77 8,98 12,29 12,48
СИН54К։О։ 1,0134 1,5058 73,96 72,91 66,54 66,63 9,23 9,59 11,18 11,10

с„н։вы։о։* — — — — 70,95 70,56 7,80 7,40 10,37 10,28
с18н,^։о, 1,0643 1,5470 89,51 87,60 72,10 71,97 7,83 8,05 9,70 9,32

С„Н։։Ы,О։» — — — — 71,06 71,29 7,88 7,74 10,08 9,78

С1.н„ы,о։ 1,0584 1,5470 94,21 92,40 72,35 72,57 8,50 8,33 9,11 8,91

с։,н„ы։о։ 1,0839 1,5597 85,03 82,98 71,55 71,29 7,34 7,74 10,16 9,78

С1։н„ы։о8 1,0549 1,5478 94.63 92,40 72,90 72,57 8,07 8,33 9,07 8,91

С18НмМ,О։ 1,0993 1,5501 89,51 87,78 72,2 71,96 8,03 8,05 9,65 9,32

СаоН2дМа02 1,0531 1,5443 98,50 96,84 71,75 71,36 8,52 8,59 9,03 8,52

СПН„К։О3* — — — — 67,31 67,52 7,20 7,30 9,55 9,26

С1։н։.ы։о։* — — — — 69,14 69,07 8,18 7,90 8,84 8,55

С։։Н։4М։Оз* — — — — 68,38 68,63 7,82 7,63 8,62 8,81

С։оН։։МзО։* — — — — 69,62 69,73 8,37 8,19 8,05 8,15
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Замещенные фуран-2-карбоновые кислоты и их хлорангидриды. 
описаны ранее [1]. Диалкиламиноэтиламины получены действием хло­
ристого тионила на гидрохлорид 0-аминоэтанола с последующим 
взаимодействием гидрохлорида хлорида с соответствующими аминами. 
Диалкиламинопропиламины получены методом Уитмора [2] — взаимо­
действием акрилонитрила с вторичными аминами и дальнейшим вос­
становлением промежуточных нитрилов алюмогидридом лития в ди­
амины. Полученные диамины введены в реакцию с хлорангидридами 
кислот в среде абсолютного бензола (см. табл.).

Для исследования свойств аминоамиды были переведены в ра- 
растворимые соли; гидрохлориды и йодалкилаты, в подавляющем 
большинстве своем—тягучие некристаллизующиеся масла.

Исследование биологических свойств полученных соединений 
показало, что они лишены анестезирующих и курареподобных свойств. 
Вещества обладают некоторым кратковременным гипотензивным дей­
ствием. Более длительно действует йодметилат диэтиламиноэтиламида 
5-бензилфуран-2-карбоновой кислоты, который снижает кровяное дав­
ление в дозе 2 мг/кг на 25—30 мм рт. ст. в течение часа.

На периферические М- и Н-холинореактивные структуры препа­
раты не оказывают действия.

Экспериментальная часть

Аминоамиды. К раствору 0,1 моля хлорангидрида 5-замещенной 
фуран-2-карбоновой кислоты в 100 мл абсолютного бензола медленно 
прикапывают раствор 0,2 моля диалкиламиноалкиламина в 100 мл аб­
солютного бензола. Смесь кипятят 5—6 часов, по охлаждении обра­
батывают Насыщенным раствором углекислого натрия до сильно ще­
лочной реакции, экстрагируют бензолом, высушивают над прокален­
ным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток перегоняют 
в вакууме.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՖՈՒՐԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXVII. 5-ՏԵՂԱ.ԿԱԷՎԱԾ ՖՈԻՐԱՆ-2-ԿԱԲՐՈՆԱք»ԹՈԻՆՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻՆԱԱՄԻԴՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆյՈՅԱՆ, 8. Ռ. ՃԱԿՈՅՅԱՆ, Հ. Ա. ՍԱՆԱՍԱՐՅԱՆ, Լ. Ա. ԿՈԼՈՏՅԱՆ և 1). Ն. 2ԱՍՐԱ1*ՅԱՆ

Ամփոփում

կենսաբանական ակտիվոլթլուն ունեցող ֆ ուր ան ի չարքի նոր նլութեր 
ստանալու նպատակով 5-տեղակա լված ֆուրան~2֊կարբոնաթթուների քլոր֊ 
անհիդրիդների հետ համապատասխան դիալկիլամինաէթիլ֊, գիալկիլամինա֊ 
պրոպի լա մինների փոխազդման ճանապարհով ստացված են գիալկիլամինա- 
ա լկի լամ ի գներ։

Ստացված ամինաամիգները ցուցաբերել են կարճատև հիպոտենզիվ 
ազդեցութլուն։
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С целью последующего фармакологического изучения синтезированы гидра­
зиды и фенилпиперазиды 2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновых кислот. Восстановле­
нием фенилпиперазидов алюмогидридом лития получены соответствующие пиперази­
новые основания.

Табл. 4. библ, ссылок 5.

В литературе имеются сведения о некоторых биологических 
свойствах гидразидов и пиперазидов индолил-жирных кислот.

Так, гидразиды замещенных индолилпропионовых кислот (I), по данным Саф- 
разбекян и Сукасян [1], являются ингибиторами моноаминоксидазы. Имеются указа­
ния о том, что Ы-фенилпиперазиды индолил-3-жирных кислот общей формулы (II)

а также продукты их восстановления [2] являются депрессантами центральной нерв­
ной системы; в патентной литературе [3] эти соединения рекомендуются в качестве 
седативных средств.

Представлялось интересным выяснить, обладают ли указанными 
биологическими свойствами те же производные кислот индольного 
ряда, содержащих карбоксильную группу в бензольном кольце ин­
дольного ядра. С этой целью получены описываемые ниже гидра­
зиды (IV) и фенилпиперазиды (V) ?-метил-3-алкилиндол-5-карбоновых 
кислот (Ша). Гидразиды кислот (Ша) с R=CH։, CjHs и С։Н, были ра­
нее получены Ротштейном и Фейтельсоном [4]; в настоящем сообще­
нии описываются гидразиды кислот того же строения с R=C4H։, 
CeHu и CHsCH։C„He.

Исходные кислоты получены щелочным гидролизом их этило­
вых эфиров (Шб), описанных ранее [4, 5]. Гидразиды и фенилпипера­
зиды получались нагреванием кислот (Ша) и эфиров (Шб) с избытком 
гидрата гидразина и, соответственно, фенилпиперазина.



Производные индола 831

Восстановлением пиперазидов (V) алюмогидридом лития полу­
чены пиперазиновые основания (VI). Все синтезированные основания 
охарактеризованы в виде хлористоводородных солей.

Результаты фармакологического изучения (IV), (V) и (VI) будут 
опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Гидразиды 2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновых кислот (IV):. 
Смесь 0,02 моля этилового эфира 2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновой 
кислоты [5] и 7,5 г 85%-ного гидрата гидразина (0,12 моля) кипяти­
лась с обратным холодильником 6—8 часов. После охлаждения кри­
сталлическое вещество отсасывалось, промывалось£горячей водой, вы­
сушивалось на воздухе и очищалось перекристаллизацией из 50%-ного 
спирта (табл. 1).

Таблица Т

IV, 
R

| Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°C

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
фо

рм
ул

а

Анализ, % Гидрохлорид
найдено вычислено

т. пл.» 
°C

С1, о/о

С Н N с Н N

на
йд

ен
р

вы
чи

с­
ле

но

с<н,
8з[216- 218

C14H1։N,0 69,06 7,41 16,91 68,97 7,75 17,14 266-267 12,93 12,60
С5Ни 87 200- 201 C։։H։1N։O 69,21 8,25 16,50 69,49 8,10 16,21 251-252 12,19 12,01֊

сн,сн։с,н։ 82 192—193 C18H1։N։O 73,50 6,45 14,29 73,72 6,48 14,33 230-232 11,03 10,77.

2-Метил-3-алкилиндол-5-карбоновые кислоты (Ша). Смесь 
0,05 моля эфира (Шб) и раствора 6,3 г (0,075 моля) едкого кали в 
60 мл метилового спирта кипятилась с обратным холодильником՛ 
4 часа, после чего прибавлялось 60 мл воды и метиловый спирт от­
гонялся. Охлажденный щелочной раствор промывался эфиром, кипя­
тился с животным углем и после фильтрования подкислялся соляной 
кислотой. Выделившаяся кристаллическая кислота (Ша) отфильтровы-



Таблица 3

V, 
R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

------- ;—:-----
А н а л И 3, °/о Г кдрохлорнд

н а 11 де в 0 в ы ч и с л е Н О
т. пл., 

°С

С1, °/о

с Н с н ы най­
дено

вычис­
лено

СН3 89 92-93 С։1Н։3Ы3О 75,54 6,81 12,74 75,67 6,90 12,61 160-161 10,00 9,60
с։н։ 88 76—78 С33Н„М։О 76,23 7,25 11,78 76,08 7,20 12,10 145-147 9,53 9,26
С։Н, 89 70-73 С33Н3,Ы3О 76,51 7,24 11,95 76,45 7,47 11,63 150—152 9,35 8,93
С4Н, 86 67-68 С34Н3,Ы3О 76,53 7,55 11,35 76,80 7,73 11,20 135-136 9,12 8,62
с։ни 92 97-98 С„н31ы3о 77,46 7,96 ■11,10 77,14 7,86 10,78 148-149 9,02 8,34

сн,сн3с,н։ 93 82-84 С38Н„Ы3О 79,13 6,84 10,32 79,43 6,85 9,93 159-160 8,32 7,70

Таблица 4

VI, 
R

о

1 

и

Т. кип., 
°С

Молекулярная 
формула

А и а л и з, % Дигидрохлорид
н а й де Н 0 В ы 1 И С Л ено

т. пл., 
°С

С1, °/о

с Н ы с н ы най­
дено

вычис­
лено

СН3 54 174—175 С31Н։։Н3 78,66 8,04 13,06 78.99 7,83 13.16 192-194 18,02 18,20
с3н. 65 * с33н31ы3 79,32 8,63 12,45 79,28 8,38 12,60 145-147 17,66 17,48
С3Н, 64 с33н3,ы3 79,88 8,57 12,47 79,53 8,35 12,10 гигроскоп. 17,45 16,90
С4Н. 66 95-96 с34н31м3 79,70 8,30 11,74 79,77 8,58 11,63 198-199 16,78 16,35
с3ни 76 — с„н33к3 80,13 8,78 11,16 80,00 8,80 11,20 169-170 16,31 15,85

сн։сн։с,н!1 65 — С։։Н31Ы3 82,23 7,80 10,10 82,15 7,59 10,26 160-162 14,23 14,73

♦ Т. кип. 156-16073 мм, 1,1316; п“ 1,5991.

♦♦ Т. кип. 240-250710 мм, с^° 1,0577; п% 1,5838.

3. В. Есаян, А
. Г. Терзян, Г. Т. Татезосян



Производные индола 833

валась, промывалась водой, высушивалась на воздухе и очищалась 
перекристаллизацией из метилового спирта (табл. 2).

Таблица 2

Ша, 
R

Вы
хо

д.
 % T. пл., 

°C
Молекулярная 

формула

А н а л и з. °/о

найде и о в ы ч и с ле н о

С Н N с Н N

С4Н, 97 163-165 СцН1тМО։ 72,70 7,16 5,91 72,72 7,35 6,06
CSHX1 95 156-157 C։։H։։NO։ 73,45 7,94 5,42 73,46 7,75 5.71

CHjCHjC.Hj 88 188 CWH։,NO։ 77,50 6,30 4,71 77,35 6,06 5,01

N-Фенилпиперазиды. 2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновых кис­
лот (V). Смесь 0,05 моля кислоты (Ша) и 12,15 г (0,075 моля) N-фе- 
нилпиперазина нагревалась на металлической бане при 180—220° до 
полного прекращения выделения воды (—18 часов). Продукт реакции 
растворялся в метиловом спирте и после фильтрования осаждался 
водой. Кристаллическое вещество отсасывалось, промывалось раство­
ром щелочи, затем водой, высушивалось на воздухе и очищалось ки­
пячением метанольного раствора с углем с последующим осаждением 
водой (табл. 3).

N-Фенил -N'- [(2-метил-3-алкилиндолил-5) метил] пиперазины: 
(VI). К раствору 1,37 г (0,037 моля) алюмогидрида лития в 200 мл 
эфира при перемешивании небольшими порциями прибавлялось 0,025 
моля хорошо измельченного пиперазида (V). Смесь кипятилась 18 ча­
сов, после чего разлагалась водой. Жидкость отфильтровывалась от 
осадка, который несколько раз промывался эфиром, эфирный раствор 
сушился над сернокислым магнием и эфир отгонялся. Пиперазиновые 
основания (VI) получались в виде кристаллов светло-кремового цвета 
или в виде вязких масел; в двух случаях маслообразный продукт 
удалось перегнать в вакууме (табл. 4).

ԻՆԴՈԷԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXVI. 2-ՄԵք»-ԻԼ֊8-ԱԼԿԻԼԻՆԴՈԼ_5-Կ11Ր8ՈՆԱ1»՚ՕՈԻՆԵՐԻ 2ԻԴՐԱՋԻԴՆԵՐ 
ԵՎ ձեՆԻԷՊԻՊ ԵՐ ԱՆԻԴՆԵՐ

Ջ. Վ. ԵՍԱՏԱՆ, Ա. Գ. ՕԵՐԶՑԱՆ k Գ. Տ. ►ԱԴԵՎՈՕՑԱՆ

Ամփոփում

Ֆարմակոլոգիական ուս ումնասի րութ լան նպատակով սին թեղված են 
2~մեթիլ-Յ-ալկիլինգոլ-5-կարրոնաթթուների հիգրագիգներ և ֆենիլպիպերա- 
զիգներ։ 'Լերշիններս լիթիումի ալլում ահիդրիդով վերականգնվել են պիպե­
ր ազին ալին շարքի համապատասխան հիմքերի։



834 3. В. Есаян, А. Г. Тсрзян, Г. Т. Татсвосян

ЛИТЕРАТУРА

1. P. Р. Сафразбекян, P. С. Сукасян, Фармакол. и токсикол., 1964, 213
2. S. Archer, D. 17. Wylie, L. S. Harris, T. R. Lewis, J. 17. Schulenberg, M. R. Bell, 

R. K. KulUng, A. Arnold, J. Am. Chem. Soc., 84, 1306 (1962).
3. Брит. пат. 944.443; [С. A., 60, 9293 (1964)].
4. R. Rothstein, B. N. Feltelson, C. r„ 242, 1043 (1956).

- 5. 3. В. Есаян, A. Г. Терзян, C. H. Асратян, E. Г. Джанполадян, Г. T. Татевосян, 
Ары. хим. ж., 21, 348 (1968).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXII, № 9, 1969

УДК 542.91+547.853.3-

ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XIII. ЗАМЕЩЕННЫЕ 5-(2'-АЛКОКСИ-5'-БРОМБЕНЗИЛ)ПИРИМИДИНЫ

А. А. АРОЯН и М. С. КРАМЕР

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 27 XII 1968

С целью исследования противоопухолевых свойств взаимодействием 2-алкок- 
си-5-бромбензилацетоуксусных эфиров с тиомочевиной и солянокислым гуанидином 
синтезированы 2-меркапто- и соответственно 2-амино-4-окси-5-(2'-алкокси-5'-бром- 
бензил)-6-метилпиримидины и их производные.

Табл. 4, библ, ссылок 5.

Ранее [1, 2] был описан синтез различных производных пирими­
дина, содержащих в 5 положении алкоксибензильные группы.

Продолжая изучение соединений близкой структуры и основы­
ваясь на некоторых литературных данных [3, 4], мы нашли целесооб­
разным синтезировать другие производные пиримидина, отличающиеся 
от предыдущих наличием в 5 положении 2-алкокси-5-бромбензиль- 
ных групп (I).

К=СН։, С։Н5, С։Н„ изо-СзН,; 1Г=5Н, БСН,, ЫН,, К'=ОН, С1.

Исходными веществами для получения 2-меркапто- и 2-амино-4- 
окси-5-(2'-алкокси-5'-бромбензил)-6֊метилпиримидинов служили 2-ал- 
кокси-5-бромбензилацетоуксусные эфиры, полученные взаимодей­
ствием ацетоуксусного эфира в присутствии этилата натрия с 2-алкок֊ 
си-5-бромбензилхлоридами.

С,Н.ОК։ 
-------------->

сн։со։с։н։ 
I сосн3

н։снсо։с։н։
СОСНз 

и

Синтез- последних был осуществлен хлорметилированием 4-алкокси- 
бромбензолов в среде хлороформа действием параформальдегида и: 
хлористого водорода в присутствии безводного хлористого цинка.
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Взаимодействием II с тиомочевиной в присутствии тройного количе­
ства метилата натрия были синтезированы 2-меркапто-4-окси-5-(2 - 
алкокси-5/-бромбензил)-6-метилпиримидины (III) белые или светло- 
желтые кристаллические вещества, не растворяющиеся в воде и в 
органических растворителях.

он
/Ь1Н։ СН։ОКа

Б=с/ + и-------- ► 1Г ПСН’\ 7Н8'^>Н։\=/

III

Действием йодистого метила в присутствии едкого кали в среде ме­
танола на III были получены 2-метилмеркапто-4-окси-5-(2'-алкокси- 
-5'-бромбензил)-6-метилпиримидины (IV). Реакция осуществлена также 
в водной среде с одинаковыми результатами.

он ОН 
кон

П1 + СН։Л ------ > |1СН’\ /
СИзЗ

IV

Введением 2-алкокси-5-бромбензилацетокуксусных эфиров в реакцию 
с солянокислым гуанидином в среде этилата натрия синтезированы с 
небольшими выходами 2-амино-4-окси-5-(2'-алкокси-5'-бромбензил)-6- 
метилпиримидины (V).

При осаждении 2-аминопиримидинов из растворов их натриевых 
солей уксусной кислотой получаются маслообразные вещества, кри­
сталлизующиеся лишь после добавления небольшого количества эти-
.лового спирта.

н։ыс + 11

V

хын,

Дальнейшие исследования сводились к превращению 4-оксипирими- 
динов в 4-хлорпроизводные. Непосредственно из 2-меркапто-4-окси- 
-5-(2'-алкокси-5/-бромбензил)-6-метилпиримидинов соответствующие 
хлориды получить не удалось. А из 2-метилмеркаптопиримидинов 
нагреванием со свежеперегнанной хлорокисью фосфора были полу­
чены 2-метилмеркапто-4-хлор-5-(2'-алкокси-5'-бромбензил)-6-метилпи- 
римидины (VI).

ТУ + РОС1
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Обработка реакционной массы проведена двояко: или после отгонки 
избытка хлорокиси фосфора остаток выливался на измельченный лед и 
на следующий день отфильтровывались кристаллы хлорпиримидина, 
или маслянистый остаток экстрагировался эфиром и после удаления 
последнего выпадали кристаллы. В последнем случае получался более 
очищенный продукт.

2-Амино-4-хлор-5-(2'-алкокси-5'-бромбензил)- 6-метилпиримидины 
(VII) были также получены действием на соответствующие оксипири­
мидины хлорокисью фосфора.

Экспериментальная часть*

2-Алкокси-5-бромбензилхлориды. Получены по описанному в 
литературе способу [5]—взаимодействием л-алкоксибромбензолов с па­
раформальдегидом и хлористым водородом в присутствии хлористого 
цинка.

2-Алкокси-5-бромбензилацетоуксусные эфиры (II). К смеси 52 г 
(0,4 моля) ацетоуксусного эфира и 100 мл абсолютного этанола по­
степенно прибавляют 4,6 г (0,2 г-ат.) натрия. По растворении послед­
него к смеси по каплям приливают 0,2 моля 2-алкокси-5-бромбензил- 
хлорида. Реакционную смесь нагревают при перемешивании на водя­
ной бане 20 часов, после чего отгоняют растворитель, а к остатку 
прибавляют немного воды. Выделившийся маслянистый слой отделяют 
от водного, а последний экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки 
присоединяют к основному слою и высушивают над прокаленным 
сульфатом натрия. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 1).

2-Меркапто-4-окси-5-(2'-алкокси-5'-бромбензил) - 6- метилпири- 
мидины(Ш). К метилату натрия, приготовленному из 150 мл метанола 
и 6,9 г (0,3 г-ат.) натрия, прибавляют последовательно 7,6 г (0,1 моля) 
тиомочевины и 0,1 моля 2-алкокси-5-бромбензилацетоуксусного эфира. 
Реакционную смесь нагревают при перемешивании 6—8 часов. После 
отгонки растворителя остаток растворяют в 50 мл кипящей воды и 
осторожно подкисляют ледяной уксусной кислотой. Выпавшие кри­
сталлы отфильтровывают, промывают несколько раз холодной водой 
и высушивают. Очистку полученных веществ производят промыванием, 
горячим метанолом (табл. 2).

2-Метилмеркапто-4-окси-5-(2'-алкокси-5'-бромбензил)-6-метил- 
пиримидины (IV). 0,03 моля 2-меркапто-4-окси-5-(2'-алкокси-5'-бром-

В проведении отдельных этапов эксперимента принимала участие Бабаян М. С-



Таблица 1
ОЯ

V \СН։СНСО։С,Н5

Вт СОСН։

R

Вы
хо

д,
 °/

0

Т. кип., 
аС.1мм

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула <։? о

мк0 А н а л и з, °/о

о X 
й а 
Я вы

чи
сл

ен
о С н Вг

О X

•0X

1 вы
чи

с-
 

| ле
но

о 
1 
ж•а X вы

чи
с­

ле
но

О X 
§ «X•б = вы

чи
с­

ле
но

СН։ 75,5 177-178/1 — СмНиВгО4 1,3800 1,5411 74,78 74,32 51,40 51,07 5,50 5,20 24,03 24,27
с։н, 69,7 185-187/1 54-56 С15Н1։ВгО4 — — — — 52,73 52,48 5,85 5,58 23,50 23,28

. с։н, 66,8 194-196/1 — С1вНпВгО4 1,3016 1,5282 84,37 83,56 54,02 53,79 6,03 5,93 22,35 22,37
изо-С։Н, 88,2 198-199/1 — СцН։1ВгО4 1,3154 1,5278 83,31 83,56 53,00 53,79 6,23 5,93 22,51 22,37



Производные пиримидина 839

бензил)-6-метилпиримидина нагревают с 2,5 г (0,045 моля) едкого 
кали в 45 мл метанола и 4,2 г (0,03 моля) йодистого метила на во­
дяной бане в течение 10—15 минут. К охлажденной смеси прибавляют 
воду, выпавший обильный осадок отсасывают и перекристаллизовы­
вают из этанола (табл. 3).

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, °/о
К 8 Вг

О 
к 
о 
КС 

КС
а 
X вы

чи
с­

ле
но

О 
X
8

КС<0 X вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 66,7 272-273 С„Н13ВгН3О38 8,29 8,21 8,94 9,39 23,82 23,42
С։Н, 66,2 238-240 СиН15ВгМ3О38 7,62 7,89 9,43 9,02 22,29 22,49
с։н7 62,5 205-206 7,49 7,59 8,40 8,68 21,38 21,64

«зо-С3Н, 67,7 223-225 С„Н„ВгЫ։О։8 7,28 7,59 8,32 8,68 21,32 21,64

Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

"С
Молекулярная 

формула

А н а л и з,
14 8 Вг

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 87,8 240—242 С14Н1։ВгЫ3О38 7,40 7,89 9,35 9,02 22,30 22,49
с։н, 84,5 187-188 С։5Н„ВгМ։О38 7,80 7,59 9,02 8,68 22,00 21,64
с3н, 70,0 230-231 С1։Н։,ВгМ3О։8 7,77 7,31 8,82 8,37 20,54 20,85

«ло-С3Н, 88,1 191-192 С։։Н1։ВгМ3О։8 7,62 7,31 8,40 8,37 20,96 20,85

2-Амино-4-окси- 5 - (2'-алкокси-5' - бромбензил) -6-метилпирими- 
дины (V). К этилату натрия, приготовленному из 350 мл этилового 
спирта и 9,2 г (0,4 г-ат.) натрия, прибавляют 19,1 г (0,2 моля) соля­
нокислого гуанидина и 0,2 моля 2-алкокси-5-бромбензилацетоуксус- 
ного эфира. Смесь нагревают при перемешивании 2—3 часа. После 
■отгонки растворителя остаток растворяют в 50 мл кипящей воды и 
осторожно подкисляют ледяной уксусной кислотой. Вещество осаж­
дается в виде маслянистого слоя и лишь после добавления этанола 
закристаллизовывается. Перекристаллизацию проводят из смеси ук­
сусной кислоты и воды (2 :1) (табл. 4).
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Таблица 4

R 4
а

3 о3 <и3 
и

Т. пл.( 
°С

Молекулярная 
формула

СН3 
с։н։ 
с,н, 

изо-СзН,

58,3
60,6
58,8
41,8

>280
235 - 236
220-222
225-226

СцНцВгЫзОз 
СмН1։ВгКзО, 
С1։Н։вВгМзО, 
С։5Н18ВгМ։О,

48,58
50,19
51,20
51,14

48,41
49,72
51,15
51,15

4,28
5,16
5,40
5,60

4,35
4,77
5,15
5,15

12,63
12,03
11,60
11,56

12,96 24,35
12,42 24,06
11,9322,80
11,93 22,30

24,65
23,63
22,66-
22,66

2-Мет.илмеркапто-4-хлор-5-(2' -алкокси-5'-бромбензил)-6-метил- 
пиримидины (VI). Смесь 0,02 моля 2-метилмеркапто-4-окси-5-(2'-ал- 
кокси-5'-бромбензил)-6-метилпиримидина и 12,2 г (0,08 моля) свеже- 
перегнанной хлорокиси фосфора нагревают при температуре кипения 
последней в течение 5—6 часов с обратным холодильником. Отгоняют 
избыток хлорокиси фосфора, остаток выливают на лед и экстраги­
руют эфиром. Эфирные экстракты промывают 5%-ным раствором ед­
кого натра, водой и высушивают над безводным сульфатом натрия. 
После упаривания эфира осаждается кристаллическое вещество, пере­
кристаллизовывающееся из абсолютного этанола. Выход 2-метилмер- 
капто-4-хлор-5-(2'-метокси-5'-бромбензил)-6-метилпиримидина 89,1%; 
т. пл. 108—109°. Найдено %: Ы 7,55; Б 8,35. СиНмВгС1М2ОБ. Вычис­
лен^ %; Ы 7,49; Б 8,58.

Выход 2-метилмеркапто-4-хлор-5-(2'-этокси-5'-бромбензил)-6-ме- 
тилпиримидина 85,7%; т. пл. 98—100°. Найдено %: Ы 7,56; Б 8,05. 
С15Н1։ВгС1М։ОБ. Вычислено %: Ы 7,22; Б 8,27.

2-Амино-4-хлор-5 - (2՛-алкокси - 5'-бромбензил)-6-метилпирими- 
дины (VII). Смесь 0,02 моля 2-амино-4-окси-5-(2'-алкокси-5'-бромбен- 
зил)-6-метилпиримидина и 12,2 г (0,08 моля) хлорокиси фосфора на­
гревают при 120° 3—4 часа. После отгонки избытка хлорокиси фос­
фора маслянистый остаток сливают на измельченный лед и подщела­
чивают водным раствором аммиака, поддерживая низкую температуру. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывают и промывают несколько раз 
теплой водой.

Выход 2-амино-4-хлор-5-(2'-метокси-5/-бромбензил)-6-метилпири- 
мидина 70,8%; т. пл. 90—92°. Найдено %: С 45,43; Н 6,34; Ы 11,89. 
С„Н1։ВгС1Н3О. Вычислено %: С 45,57; Н 3,83; Ы 12,38.

Выход 2-амино-4-хлор-5-(2'-этокси-5/-бромбензил)-6-метилпири- 
мидина 82,4%; т. пл. 172—173°. Найдено %: С 47,56; Н 4,60; Ы 12,12.. 
СмНиВгС1ЫзО. Вычислено %: С 47,15; Н 4,24; Ы 11,78.
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ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XIII. ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ 5-(2'-ԱԼԿ0-8Ս1՚-5'-ՐՐՈՄՐԵՆԶ1Վ)ՊԻՐ1>ԾԻԴԻՆՆԵՐ

Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ և Մ. Ա. ԿՐԱՄԷՐ

Ամփոփում

2-Ալկ<>քսի—5-բրոմբենզի լքլորիդների և ա ցե տաքս, ցաիւա թթվի էս թերի 
■փոխազդմ ամբ ստացված 2-ալկօքսի-5-բրոմբենզիլացետաքացախաթթուսերի 
էսթերները նատրիումի մեթիլատի ներկա լութ լամբ, ռեակցիա լի մեջ մտցնե­
լով թիոմիզանլութի և զոլան ի դին ի քլորհիդրատի հետ, սինթեզել ենք 2-մեր- 
կապտո- և 2-ամինա-4-օքսի-5-(2'-ալկօքսի-5'-բրոմբենզիլ)-6֊մեթիլպիրիմի- 
դիններ նրանց հակաուռուց քա լին հատկութլուններն ուսումնասիրելու նպա­
տակով; 2-մերկապտո-4֊օքսի-5,6֊տեղակալված պիրիմիդինները կալիումի 
հիդրօքսիդի ներկւպութլամբ, մեթիլի Լոդիդի հետ ռեակցիալի մեչ մտցնելով, 
ստացել ենք 2-մեթիլ-մերկապտոածանցլալներ։ վերջիններս, ինչպես նաև 
2-ամ ինա-4-օքսի~5,Տ-տեղակալված պիրիմիդինները, ֆոսֆորի օքսիքլորիդի 
հետ փոխազդմ ամբ վեր են ածված 4-քլորածանց լայների է
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МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУР АЛКАЛОИДОВ

1Ь ПРОИЗВОДНЫЕ О-МЕТИЛАРМЕПАВИНА, ЛАУДАНОЗИНА, РЕМЕРИНА 
И ЛАУРЕЛИНА С РАСКРЫТЫМ ТЕТРАГИДРОПИРИДИНОВЫМ КОЛЬЦОМ

А. Л. МНДЖОЯН, В. А. МНАЦАКАНЯН и Л. С. АРУТЮНЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 27 XII 1968

С целью изучения изменений фармакологических свойств О-ыетиларыепавина 
лауданозина, ремерина и лаурелина при размыкании тетрагидропиридинового кольца 
получен ряд дес-М-алкил(арил) оснований О-метилармепавина и дес-М-метил(этил} 
оснований лауданозина, ремерина и лаурелина.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее нами сообщалось [1] о появлении гипотензивной актив­
ности у ряда производных армепавина при алкилировании фенольного 
гидроксила алкалоида. Было интересно проследить за изменением 
этого свойства с раскрытием тетрагидропиридинового цикла. С этой 
целью нами был предпринят синтез дес-М-алкил (арилметил) основа­
ний О-метилармепавина в, одновременно для сравнения, дес-Ы-метил- 
(этил) оснований других изохинолиновых алкалоидов — лауданозина, 
ремерина и лаурелина.

Источником исходных (—)-армепавина, (-Ь)-ремерина и (+)- 
лаурелина служил мак летучий [2], а (±)-лауданозина — мак спу­
танный [3], из которого был выделен папаверин, превращенный в йод- 
метилат и восстановленный затем в (±)-лауданозин.

Для получения дес-Ы-метил (этил) оснований было использовано 
легкое и однонаправленное протекание гофманского распада йодме- 
тилатов и йодэтилатов (—)-О-метилармепавина (I, К=Н), (±)-лауда- 
нозина (I, Е=ОСН։), (+)-ремерина (III, И=Н) и (-Ь)-лаурелина (III, 
Е=ОСН3). Этот распад, осуществленный кипячением метанольных 
растворов йодалкилатов в присутствии едкого кали, сопровождался 
раскрытием тетрагидропиридинового кольца и привел к оптически 
неактивным дес-М-алкилоснованиям, представляющим собой замещен­
ные 8-арилэтиламнны (II и IV).

Переход к дес-Ы-арилметилоснованиям О-метилармепавина был 
основан на известной способности третичной аминогруппы тетрагид­
роизохинолиновых алкалоидов расщепляться под воздействием ангид­
ридов и хлорангидридов карбоновых кислот с образованием Ы-ациль- 
ных дегидропроизводных ^-ярилэтиламина [4]. Это свойство тетрагид- 
ронзохинолинов объяснено [5] специфической для третичных бензил­
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аминов реакцией расщепления при нагревании с уксусным ангидридом 
на бензилацетат и дизамещенный ацетамид.

Нагревание О-метилармепавина (V) с уксусным ангидридом и с 
хлорангидридами бензойной, анисовой, вератровой и триметилгалло­
вой кислот в присутствии пиридина при 140—160° привело к расщеп­
лению связи Сх—Кт тетрагидроизохинолиновой системы и, как и ожи­
далось, к образованию с хорошими выходами оптически неактивных, 
лишенных основных свойств, веществ. В ИК спектрах этих веществ 
имеются интенсивные полосы поглощения в области 1640—1650 еле՜1, 
характерные для карбонила амидной группы.

Полученные амиды (VI), представляющие собой хроматографи­
чески индивидуальные вещества, восстанавливались алюмогидридом 
лития до соответствующих аминов, которые переводились в гидро­
хлориды (VII).

Подтверждением правильности предложенных структур дес-14- 
арилметилоснований О-метилармепавина является устойчивость О-ме­
тилармепавина к рацемизации даже при продолжительном нагревании 
с кислотами. Кроме того, восстановление продукта реакции О-метил­
армепавина с уксусным ангидридом приводит к амину (18), идентич­
ному с дес-Ы-этил-О-метилармепавином, полученным гофманским рас­
падом йодэтилата О-метилармепавина.

R 5. /?=//, /?’ = сн3 .
7ju.6R.-h,
Зи7.Ь=0СН3,Л'=СН3 

^и&.П.=0СН3,Р!=СгН5-

Н3С0

9 и. /4. R =

11«. /6. Я՛֊

Н3СО 

н3С0
сна-й'

VII (14-48)

10 и, 45. R.'- —

^ОСНз
42 и 17. /?'=

13 и. 4Ъ. к'=сн3

ОбНз 

^ОСНз
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Экспериментальная часть

Хроматографирование веществ производилось в тонком слое окиси 
алюминия II степени активности (по Брокману) в системе хлоро­
форм—этанол (30:1). Проявитель—пары йода. ИК спектры поглоще­
ния снимались в хлороформных растворах на спектрофотометре 
UR-10. Гидрохлориды получались прибавлением эфирного раствора 
хлористого водорода к спиртовым растворам оснований с последую­
щей перекристаллизацией из спирта.

Йодалкилаты. Раствор основания в ацетоне и шестикратного 
количества алкилйодида кипятился 5—6 часов и выпавший йодалки- 
лат перекристаллизовывался.

(±)-Лауданозин. 14,5 г йодметилата папаверина, с т. пл. 213— 
214° растворялось в смеси 150 мл концентрированной соляной кис­
лоты и 1,1 л воды. К раствору в течение 3 часов прибавлялось при 
перемешивании и нагревании до 75° 45 г цинковой пыли. Смесь пе­
ремешивалась при 70—80° еще 28 часов, прибавлялось 150 мл 
соляной кислоты и 50 г цинковой пыли небольшими порциями. Пере­
мешивание и нагревание продолжалось еще 50 часов. Раствор филь­
тровался горячим, охлаждался, подщелачивался 25%-ным водным ам­
миаком. Выделившееся основание экстрагировалось 3,5 л эфира. 
Эфирный раствор сушился Над безводным сульфатом натрия, эфир 
отгонялся; остаток (светло-желтая кристаллическая масса с т. пл. 
109—112°) перекристаллизовывался из метанола. Выход 7,3 г (67,2%) 
белых игольчатых кристаллов с т. пл. 114—115° (по литературным 
данным [6], т. пл. 114—115°). Rf 0,64. Найдено %: С 70,71; Н 7,46; 
N 3,69. С։1НИМО4. Вычислено %: С 70,76; Н 7,61; N 3,91.

Гидрохлорид, т. пл. 130° (из спирта). Найдено %: С1 9,39. 
C։1HMC1NO4. Вычислено %: С1 9,01.

Йодметилат, т. пл. 214—215° (из метанола), по данным [6], 
т. пл. 215°. Найдено %: I 25,41. CMH։0INO4. Вычислено %: I 25,09.

Йодэтилат, т. пл. 192—194° (из метанола). Найдено %: I 25,03. 
CMH3SINO4. Вычислено %: I 24,06.

Дес-^-алкилоснования (1—8). 0,004 моля йодалкилата основания 
растворялось в 20 мл метанола и смешивалось с раствором 4 г ед­
кого кали в 15 мл метанола. Смесь кипятилась 3 часа и упаривалась 
досуха при пониженном давлении. Остаток смешивался с 50 мл воды 
и исчерпывающе экстрагировался эфиром. Эфирный раствор сушился 
над безводным сульфатом натрия, эфир отгонялся. Оставшееся дес-N- 
алкилоснование перекристаллизовывалось до постоянной точки плав­
ления и хроматографической чистоты (см. табл.).

Распаду подвергались: йодметилат и йодэтилат О-метилармепа- 
вина с т. пл., соответственно, 132—134° [7], 183—184° [1], йодмети­
лат (т. пл. 217—218°) и йодэтилат (т. пл. 205—206° [2]) (+)-ремерина, 
йодметилат (т. пл. 220—222° [2]) и йодэтилат (т. пл. 200—202° (+)- 
лаурелина, йодметилат я йодэтилат (±)-лауданозина.
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1 Са1Н„КО3 86,2 85—86а 0,48 73,90 73,56 7,83 7,71 4,11 4,35 228-229 9,38 9,62
2 С^зСздЫОз 74,3 826 0,51 74,33 74,04 8,22 7,91 3,94 4,29 178-179 9,04 9,47

3 са։н։։ко4 91,0 93 0,53 71,13 70,89 7,87 8,12 3,75 4,10 208-210 8,69 8,95

4 С2зН31ЫО4 83,4 106 0,52 71,65 71,28 8,10 7,77 3,63 3,97 189-192 8,40 8,28

5 С„Н„ИО։ 87,1 81—82в 0,56 77,78 78,10 6,48 6,63 4,77 5,04 252 253 10,78 11,13
бесцветное 229

6 С։оН։1МО։ 60,5 масло 0,61 78,14 77,81 6,88 7,13 4,55 4,72 (спек) 10,31 10,54

7 С։0Н։1МОз 87,7 174г 0,52 74,27 74,50 б.М 6,80 4,33 4,36 276-278 9,85 10,21

8 Сз1Н։зНОэ 79,2 115-116 0,55 74,75 74,35 6,87 6,98 4,15 3,96 258-260 9,48 9,15

9 с„ниыо4 94 184-185 0,54 75,10 74,95 6,77 6,51 3,24 3,59 — — —

10 С2вН31МО։ 73,1 аморфн. 0,54 72,86 72,52 6,77 7,19 3,03 3,34 — — —

11 С„НззЫО, 85,6 аморфн. 1 0,55 70,85 71,08 6,76 6,32 2,84 3,30 — — —

12 СзоНззЫО, 84,2 138-140 0,56 69,02 70,33 6,76 7,10 2,68 2,95 — — —

13 С23Н37МО4 86 масло 0,61 71,51 71,80 7,36 6,96 3,78 3,39 — — —

14 С37Н3։С1НО3 68,2 195-196 0,76д 71,40 71,83 7,10 7,37 3,08 3,52 195-196 7,81 8,25

15 С2аНз4С1МО4 71 121 0,69д 69,48 69,37 7,08 7,30 2,89 3,31 121 7,32 7,88

16 С3։Н3։С1КО։ 64 173—174 0,70д 67,75 67,43 7,06 7,44 2,72 3,08 173-174 6,89 6,35

17 С30Н3։С1ЫО։ 73 158-160 0,65д 66,22 66,01 7,04 7,41 2,57 2,82 158-160 6,51 6,88

а) По данным [7], т. пл. 86—87°. б) По данным [7], масло. в) По данным [2], т. пл 81—82°.
Г) По данным [21, т. пл. 174°. д) Приведены R, оснований.

М
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Амиды (9—12). Смесь 1 г (0,003 моля) О-метилармепавина с 
0,2 мл пиридина и 0,09 моля хлорангидрида ароматической кислоты 
нагревалась при 140—160° в течение 5 часов, охлаждалась до ком­
натной температуры и растворялась в 20 мл метанола. К раствору 
прибавлялось 5 мл 5%-ного раствора едкого натра. Смесь нагрева­
лась 30 минут на кипящей водяной бане, упаривалась досуха при по­
ниженном давлении; сухой остаток экстрагировался 50—100 мл бен­
зола. Бензольный раствор промывался водой, а затем 30—50 мл 
10%-ной серной кислоты, сушился безводным сульфатом натрия и 
бензол отгонялся. Остаток кристаллизовывался из эфира или пере- 
осаждался из бензола добавлением эфира. Все полученные амиды 
оптически неактивны, проявляются на хроматограмме в виде единич­
ных пятен, в ИК спектре содержат сильные полосы поглощения в ин­
тервале 1640—1650 см՜1 (табл.).

Гидрохлориды дес-И-арилметилоснований О-метилармепавина 
(14—17). К перемешиваемому раствору 0,01 моля алюмогидрида ли­
тия в 25 мл абсолютного эфира прибавлялся по каплям раствор 
0,002 моля амида (9—12) в 20—30 мл абсолютного бензола с такой 
скоростью, чтобы эфир равномерно кипел. По окончании прибавления, 
на что требовалось 10—15 минут, смесь кипятилась 7—9 часов при 
перемешивании. По охлаждении реакционный комплекс разлагался 
10 мл воды, осадок отсасывался, промывался на фильтре 100 мл 
эфира. Фильтрат промывался 20 мл воды, сушился безводным суль­
фатом натрия, упаривался до половины первоначального объема и 
подкислялся при охлаждении эфирным раствором хлористого водо­
рода до сильно кислой реакции. Выпавший гидрохлорид перекристал­
лизовался из абсолютного спирта или кристаллизовался из спиртового 
раствора добавлением абсолютного эфира (см. табл.).

Амид (13). Раствор 1 г (0,003 моля) О-метилармепавина в 20 мл 
уксусного ангидрида кипятился 2 часа, затем упаривался при пони­
женном давлении досуха. Остаток растворялся в 50 мл бензола, бен­
зольный раствор промывался поочередно 10%-ной серной кислотой, 
5%-ным раствором едкого. кали, водой, сушился над безводным суль­
фатом натрия; бензол отгонялся. Остаток — некристаллизующееся 
светло-коричневое масло — дважды переосаждался из эфирного ра­
створа прибавлением петролейного эфира. Выход 0,95 г Масло 
не растворимо в кислотах, оптически неактивно и проявляется на 
хроматограмме в виде единичного пятна с 0,60. Найдено %: 
С 71,80; Н 6,96; Ы 3,39, СЬН։7ЫО4. Вычислено %: С 71,51; Н 7,36; 
И 3,78. В ИК спектре имеется сильная полоса поглощения при 1642 см~х

Дес-Ы-этил-О-метилармепавин (18). 0,74 г ((0,002 моля) амида 
(13) восстанавливалось алюмогидридом лития вышеописанным обра­
зом. Получено 0,56 г (72%) гидрохлорида основания с т. пл. 176— 
178° (из спирт-эфира). Найдено %: С1 9,36. СИН։0С1ЫО։. Вычислено %: 
£1 9,04.
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Подщелачением водного раствора гидрохлорида 5%-ным ра­
створом едкого натра выделено свободное основание, которое экстра­
гировалось эфиром. Эфирный раствор сушился безводным сульфатом 
натрия и упаривался. Выпавшие белые игольчатые кристаллы пере­
кристаллизовывались из абсолютного спирта. Т. пл. основания 82е; 
R։ 0,51. Проба смешения основания с дес-\т-этил-О-метилармепавином, 
полученным гофманским распадом йодэтилата О-метилармепавина, не 
показала депрессии при плавлении. ИК спектры этих оснований под­
твердили их полную идентичность.

ԱԼԿԱԼՈՒԴՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ Տ.ԵՎԱՓՈԽՈԻՄ

II. 0-Մ1յք»֊ԻԼԱՐՄԵ«1ԱՎԻՆԵ, ԼԱՈԻԴԱՆՈսԻՆԻ, ՐԵՄԵՐԻՆԻ և ԼԱՈԻՐԵԼԵՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ' 

ՐԱՅ ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՕՂԱԿՈՎ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Վ. Լ. ՄՆԱՑԱԿԱՆՅԱՆ և Լ. Ս. 2ԱՐՈԻ1>ՅՈԻՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ֆարմակո լողի ական հա տկութ լուննե րի փոփո խութ լան ուսումնասիրու- 
թ լան նպատակով սինթեգված են Q-մ ե թի լարմեպավինի, լաուդանոզինի, րե- 
մերինի ու. լաոլրելինի դես-^֊մեթիլ (էթիլ) Հիմքերը և Q-մ ե թ ի լա րմ ե պա֊ 
վինի դես-^հ-արիլմեթի լհիմքերը։

Ելան լաթ հանդիսացող Q-մևթիլարմեպավինը, րեմերինր, լաուդանո- 
դինը և լաուրե լինը անջատված են հալկական վալրի կակաչներից։

Օգտագործելով տվլալ ալկալոիդների չորրորդալին աղերի ճեղքումը, 
Հոֆմանի եղանակով ստացված են համապատասխան դես֊իձ֊ալկիլհիմքերը։ 
Տեղակալված արոմատիկ թթուների քլորանհիդրիդների հետ Օ-մեթիլարմե- 
պավինի փոխազգմամբ ստացվել են օպտիկապես ոչ ակտիվ ամիդներ։

Վերջինները լիթիումի ալլումահի դրի դո վ վերականգնված են մինչև հա- 
մապատասխան դեiz-N“արիլմեթիլհիմքեր։
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■ Предложен новый, смешанный катализатор для синтеза винилацетата в паровой 
фазе из ацетилена и уксусной кислоты. Установлена зависимость активности сме­
шанного катализатора от соотношения и содержания ацетатов цинка и кадмия, тем­
пературы процесса и объемной скорости парогазовой смеси. Наиболее высокой ак­
тивностью обладает катализатор, полученный пропиткой активированного угля марки 
АР-3 водным раствором ацетатов цинка и кадмия в соотношении 1«1.

Рис. 7, табл. 1, библ, ссылок 11.

В промышленности при парофазном синтезе винилацетата из аце­
тилена [и уксусной кислоты в качестве катализатора используется 
ацетат цинка, нанесенный на активированный уголь. В предыдущих 
сообщениях [1—3] был отмечен ряд серьезных преимуществ процесса 
синтеза винилацетата в псевдоожиженном слое катализатора перед 
синтезом в стационарном слое. Однако, независимо от способа веде­
ния процесса, увеличение производительности катализатора имеет 
первостепенное значение. Изысканию новых, более активных катали­
заторов посвящены многие работы. По литературным данным, актив­
ными катализаторами, позволяющими повысить конверсию исходных 
компонентов и выход продуктов реакции, являются хроматы [4] и 
силикаты металлов [5, 6], цинковые соли дикарбоновых кислот [7] 
или их смеси.

В других патентах в качестве катализаторов рекомендуются ади­
пинат цинка [8], ацетат кадмия, нанесенный на активированный уголь 
или на окись алюминия [9], фосфат кадмия [10], ацетат цинка с до­
бавкой хлорида цинка [11], окисные катализаторы как, например, 
окись цинка и окись хрома с различными добавками [11].

Результаты, полученные при экспериментальной проверке актив­
ности описанных в литературе катализаторов, позволяют сделать сле­
дующие заключения.

1. Цинковые соли высших карбоновых или дикарбоновых кислот 
или их смеси с ацетатом цинка не имеют никакого преимущества 
перед ацетатом цинка. Наоборот, их плохая растворимость в воде 
вызывает определенные трудности при приготовлении соответствую-
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щих катализаторов. Кроме того, использование солей высших жирных 
кислот в чистом виде или в смеси с ацетатом цинка приводит к за­
грязнению получаемого винилацетата-сырца высшими карбоновыми 
кислотами и их виниловыми эфирами, так как эти кислоты постепенно 
вытесняются из состава катализатора уксусной кислотой.

2. Фосфаты цинка или кадмия, нанесенные на различные носи­
тели, в том числе и на активированный уголь, слишком быстро (че­
рез несколько часов) теряют свою активность.

3. Ацетат кадмия на активированной окиси алюминия в одина­
ковых температурных условиях (180—230°) является гораздо менее 
активным, чем обычный цинкацетатный катализатор (на активирован­
ном угле).

4. Ацетат цинка с добавкой хлорида цинка не имеет существен­
ного преимущества перед ацетатом цинка. Кроме того, хлористый 
цинк при работе постепенно превращается в ацетат цинка с выделе­
нием хлороводорода, наличие которого в системе весьма нежелательно 
из-за коррозии аппаратуры.

5. Активность сложных окисных катализаторов, предложенных 
Миядзава [11], несколько превосходит активность цинкацетатного ка­
тализатора (съем винилацетата 130г/л-час вместо 90 г/л-час). Но при 
этом содержание кротонового альдегида в сырце достигает 2% вместо 
0,1%. Это указывает на меньшую селективность сложного катали­
затора.

Таким образом, до настоящего времени наиболее эффективным 
катализатором для синтеза винилацетата с точки зрения съема про­
дукта, срока работы катализатора и незначительного выхода побочных 
продуктов является промышленный катализатор, т. е. ацетат цинка, 
нанесенный на активированный уголь.

В результате длительных поисков нам удалось установить, что 
смешанный катализатор, приготовленный нанесением смеси ацетата 
цинка и ацетата кадмия на активированный уголь, гораздо более ак­
тивен, чем описанные в литературе катализаторы. Несмотря на то, 
что кадмийацетатный катализатор менее активен, чем цинкацетатный, 
активность смешанного катализатора почти в 1,6—1,7 раза превосхо­
дит активность цинкацетатного катализатора.

Активность и срок службы катализатора в значительной мере 
зависят также от природы и качества носителя. Из испытанных нами 
многочисленных носителей (силикагель, пемза, диатомитовый кирпич, 
окись алюминия, активированный уголь различных марок) наиболее 
активным оказался активированный уголь марки АР-Зд. Поэтому в 
настоящей работе приводятся лишь данные, полученные при исполь­
зовании смешанного катализатора, приготовленного пропиткой акти­
вированного угля марки АР-Зд, водным раствором смеси ацетатов 
цинка и кадмия.
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Экспериментальная часть

Испытания активности смешанного катализатора проводились на 
лабораторной установке, принципиальная технологическая схема ко­
торой приведена на рисунке 1.

Определялась зависимость активности катализатора от соотноше­
ния ацетатов цинка и кадмия и общего содержания ацетатов в нем, 
а также температуры синтеза и соотношения ацетилена и уксусной 
кислоты в парогазовой смеси. Определялась также зависимость произ­
водительности катализатора и конверсии уксусной кислоты от объем­
ной скорости парогазовой смеси. Активность испытуемых образцов 
смешанного катализатора характеризовалась съемом винилацетата и 
конверсией исходной уксусной кислоты.

Рис. 1. Схема лабораторной установки синтеза сложных вини­
ловых эфиров в псевдоожиженном слое катализатора.

Технологическая схема лабораторной установки синтеза ви­
нилацетата в кипящем слое катализатора. Ацетилен из коллек­
тора, пройдя реометр 1 и смеситель 5, поступает в испаритель 4, 
куда из мерника-дозатора 9 подается также уксусная кислота. Обра­
зовавшаяся в испарителе парогазовая смесь, пройдя через подогрева­
тель 5, где подогревается до температуры реакции, поступает в реак­
тор 7. Подогреватель отделен от реакционной зоны стеклянной пла­
стинкой 6, на которую насыпается испытуемый катализатор. Темпера­
тура испарителя, подогревателя и реактора поддерживается электро­
нагревательными спиралями, обмотанными на наружные стенки аппа­
ратов, нагрузка на которых регулируется автотрансформаторами, под­
ключенными к контактным термометрам.

Для предотвращения больших колебаний температур в слое ка­
тализатора реактор имеет две обогревательные спирали: первая спии 
раль включается через автотрансформатор постоянно при низкой на­
грузке, а вторая подключается к контактному термометру. Этим обес­
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печивается поддерживание температуры в реакционной зоне с коле­
банием на ±0,5° от заданной.

Проконтактировавшаяся парогазовая смесь, пройдя через расши­
ритель 8 и фильтр 10, поступает на конденсацию последовательно в 
водяной 11 и рассольный 12 холодильники. Конденсат из обоих холо­
дильников стекает в сборник сырца 13. Несконденсировавшиеся газы 
после рассольного холодильника 12, пройдя газовый счетчик 14, вы­
брасываются в атмосферу.

Опыты проводились без рецикла, поэтому для определения уноса 
винилацетата и уксусной кислоты с отходящими газами определенное 
количество последних пропускалось через поглотитель 13, заполнен­
ный метанолом.

В реактор загружалось 100 мл, а в отдельных опытах 150 и 
200 мл смешанного катализатора с насыпным весом 0,62—0,68 г/мл-час 
(в зависимости от содержания аце-
татов цинка и кадмия в нем) и 
грануляционным составом 0,14— 
0,25 мм.

Во всех опытах измерялись 
количества подаваемых уксусной 
кислоты, ацетилена и полученного 
конденсата, а также определялось 
содержание уксусной кислоты и 
винилацетата в конденсате. В неко­
торых опытах полученные конден­
саты подвергались полному хрома­
тографическому анализу, для опре­
деления выходов побочных про­

Рис. 2. Зависимость активности ка­
тализатора от соотношения ацета­
тов цинка и кадмия при суммарном 

содержании ацетатов 30%.

дуктов реакции.
Зависимость активности смешанного катализатора от его 

состава. Использованные в опытах данной серии образцы катализа­
тора содержали 30% смеси ацетатов цинка и кадмия, содержание ко­
торых в отдельных образцах варьировалось в пределах от 0 до 30%. 
Испытания одного и того же образца производились при различных 
температурах (180, 200 и 220°).

Результаты изображены в виде графика (рис. 2).
Приведенные данные показывают, что кадмийацетатный катали­

затор менее активен, чем цинкацетатный, однако смешанный катали­
затор обладает гораздо более высокой активностью.

Активность катализатора с повышением концентрации ацетата 
кадмия в нем растет, доходит до максимума, а затем падает. Таким 
образом, наиболее высокой активностью обладает катализатор, пред­
ставляющий собой ацетат цинка и ацетат кадмия с весовым соотно­
шением 1:1. При этом съем винилацетата составляет при 180, 200 и 
220° соответственно 158, 310, 640 г/л час, т. е. примерно в 1,6—1,7 раза 
.больше, чем съем винилацетата на цинкацетатном катализаторе.
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Скорость реакции синтеза винилацетата из ацетилена и уксусной 
кислоты, независимо от состава катализатора, с повышением темпе­
ратуры процесса увеличивается весьма уверенно, что отчетливо видно 
из значений температурного коэффициента скорости реакции, приве­
денных в таблице 1.

Таблица 1 
Зависимость скорости реакции от температуры

Темпера­
тура, “С

Съем 
винил­

ацетата, 
г/л-час

Константа 
скорости 
реакции, 

г-мол./л-сек.
К-10՜4

Темпера 
турн. коэф* 

фициент 
скорости 
реакции

Среднее 
значение Примечание

170 108 3,48

180 158 5,10 1,46 Смешанный
190 210 6,76 1,33 катализатор

200 312 10,10 1,36 1,41 с соотнош. 
ацетатов 1։1

210 420 13,60 1,36
220 645 20,70 1,52

Полученное сравнительно небольшое среднее значение темпера­
турного коэффициента скорости образования винилацетата (1,41) мо­
жет быть результатом многостадийности процесса. В данном случае 
каждому акту химической реакции предшествует хемосорбция исход­
ных компонентов поверхностью катализатора, а после образования 
молекулы винилацетата следует ее десорбция с поверхности ката­
лизатора.

Из вышеизложенного вытекает, что при различных температурах 
разные стадии могут лимитировать скорость общего процесса.

Зависимость активности катализатора от содержания смеси 
ацетатов цинка и кадмия. В опытах данной серии использовались 
образцы катализаторов, суммарное содержание ацетатов цинка и кад­
мия в которых варьировалось в пределах от 10 до 40%, но при по­
стоянном соотношении компонентов (1:1). Опыты проводились при 
200°.и мольном соотношении ацетилена к уксусной кислоте 3:1.

Данные изображены в виде графика (рис. 3).
Как вытекает из приведенных данных, съем винилацетата увели­

чивается с повышением концентрации смеси ацетатов цинка и кадмия 
в катализаторе до 30—35%. Увеличение же содержания солей от 35 
до 40%, наоборот, приводит к уменьшению активности катализатора. 
Такое повеление, очевидно, можно объяснить изменением соотноше­
ния общей и свободной поверхности катализатора. Удельная поверх­
ность носителя, т. е. активированного угля марки АГ-Зд, при грану­
ляционном составе 0,14—0,25 мм составляет примерно 1350 м*/г. 
Удельная же поверхность катализатора на указанном активированном 
угле уменьшается с увеличением содержания солей в нем, что от­
четливо видно из данных графика (рис. 4).
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При суммарном содержании смеси ацетатов цинка и кадмия в 
катализаторе 30—35% и среднем размере молекул указанных ацета­
тов 38 А։ мономолекулярный слой
ацетатов в 1 г катализаторе состав­
лял бы 330—390 ж».

Рис. 4. Зависимость удельной поверх­
ности катализатора от содержания

ацетатов.

Рис. 3. Зависимость активности ката­
лизатора от суммарного содержания 
ацетатов цинка и кадмия в нем, .%•

Если допустить, что на поверхности носителя соли осаждаются 
мономолекулярный слоем,* то свободная поверхность готового ката­
лизатора должна была составить 800 — 1000 ле’/г. Однако, по экспери­
ментальным данным, она несколько меньше (400—600 м*)г), что, воз­
можно, объясняется закупоркой некоторой части микрокапилляров 
носителя кристалликами солей. Уменьшение же активности катализа­
тора при увеличении концентрации смеси солей выше 35—40% ука­
зывает на наличие оптимального соотношения между свободной и 
занятой солями поверхностей катализатора.

С этой точки зрения при выборе активных катализаторов исклю­
чительно важное значение приобретает также величина удельной по­
верхности носителя. Чем больше удельная поверхность одного и того 
же носителя, тем больше оптимальная концентрация солей и, следо­
вательно, активность катализатора. Прямым доказательством этого 
положения является значительное различие в активностях одних и 
тех же катализаторов, носителями которых являются активированные 
угли различных марок, имеющие различные удельные поверхности.

Зависимость производительности катализатора от объемной, 
скорости парогазовой смеси. Ранее [1] было показано, что оптималь­
ным молекулярным соотношением ацетилен: уксусная кислота при 
синтезе винилацетата на цинкацетатном катализаторе является 6:1, 
которое несколько уменьшается с повышением температуры процесса. 
Однако картина совершенно изменяется при ведении синтеза на но­
вом, смешанном катализаторе; оптимальное молекулярное соотноше­
ние ацетилен: уксусная кислота снижается от 5—6:1 до 2—3:1. 
Поэтому опыты данной серии проводились при соотношении ацетилена 
к уксусной кислоте 2,5:1. Объемная же скорость парогазовой смеси 
изменялась в пределах от 200 до 1600 л) л -час при постоянной тем­
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пературе (200°). Нижний предел объемной скорости лимитируется 
условиями псевдоожижения слоя катализатора.

Результаты изображены в виде графика (рис. 5).

Рис. 5. Зависимость производительности катализатора и кон­
версии уксусной кислоты от объемной скорости парогазо­

вой смеси.

Приведенные данные показывают, что с повышением объемной 
скорости парогазовой смеси до 1200 л/л* час производительность ка­
тализатора растет, но при этом имеет место снижение конверсии ук­
сусной кислоты. Дальнейшее повышение объемной скорости приводит 
к некоторому снижению производительности катализатора.

пим

Рис. 6. Хроматограмма винилаце- 
тата-сырца, полученного на цинк­
ацетатном катализаторе. 1. ацети­
лен; 2. ацетальдегид; 3. ацетон;
4. винилацетат; 5. кротоновый аль­
дегид; 6. уксусная кислота; 7. эти- 

лидендиацетат.

Рис. 7. Хроматограмма виналаце- 
тата-сырца, полученного на смешан­
ном катализаторе (цинкацетат + кад­
мийацетат). 1. ацетилен; 2. ацеталь­
дегид; 3. ацетон; 4. винилацетат; 
5. кротоновый альдегид; 6. уксусная 

кислота; 7. этилидендиацетат.

Использование смешанного катализатора, позволяющего вести 
процесс при более низких температурах, приводит к улучшению также 
качественных показателей винилацетата-сырца. Характерные хрома­
тограммы винилацетата-сырца, полученного на цинкацетатном и сме­
шанном катализаторах, приведены на рисунках 6 и 7.
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Как видно из приведенных рисунков, содержание нежелательных 
примесей, т. е. ацетальдегида, ацетона, кротонового альдегида и эти- 
лидендиацетата, в сырце, полученном на смешанном катализаторе 
(рис. 7), значительно меньше, чем в сырце, полученном на обычном 
цинкацетатном катализаторе (рис. 6).

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ «ԵՌԱՑՈՂ» ՇԵՐՏՈՒՄIV. ՆՈՐ, ԷՖԵԿՏԻՎ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈՐՈՆՈՒՄ
Լ. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Կ. ՐՈՅԱՋՅԱՆ, Վ. Կ. ԵՐԻ83ԱՆ, 0. Ս. ԷԳԻՆՅԱՆ և Լ. Ռ. ՄՈԻՍԱԵԼՅԱՆ

Ամփոփում
Գոլորշի ֆազում քացախաթթվից և ացետիլենից կատալիզատորի էեռա- 

ցող1 շերտում վինիլացևտատի ստացման համար առաջարկված է նոր կատա- 
լիզատոր, պատրաստված ակտիվացած ածուխի վրա ցինկի և կադմիումի ացե~- 
տա տների համ ատեղ նստևցմ ամբ,

Որոշված է նոր, խաոը կատալիզատորի ակտիվութլան կախումը նրա 
մեջ ացետատի և կադմի ումի ացետատի ընդհանուր պարուն ակութ լունից
ու նրանց հարաբևրակցութ լունից, ինչպես նաև սինթեզի ջերմաստիճանից և 
դազ գոլորշի խառնուրդի ծա վալա լին արազութլունից։ Որոշված է նաև կա­
տալիզատորի տեսակարար մակերեսի կախումը նրա մեջ պարունակող աղեղի 
ընդհանուր տոկոսից։

Վինիլացետատ-հումուլթի քրոմատոզրաֆիական անալիզները ցուլց են 
տվել, որ նոր կատալիզատորը վին ի լա ցետ ատի ստացման ռեակցիա լի նկատ­
մամբ մեծ ընտրողականոլթլուն ունի։
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Полиэтилен (ПЭ), как известно, обладает малой величиной ад­
гезии к металлу, что затрудняет его использование в качестве защит­
ных покрытий. Для повышения адгезии ПЭ его обычно модифици­
руют либо привитой сополимеризацией [1], либо радиационным облу­
чением [2, 3].

В работе [2] путем термообработки до расплавления облученных 
на воздухе гамма-радиацией полиэтиленовых покрытий (из нестаби- 
лизированного ПЭ) удалось достичь максимальной адгезии ПЭ покры­
тия на алюминиевой подложке от 1,2 KzjcM (до терморадиационной 
обработки) до 3,2 кг/см. Толщина покрытия составляла 600 мк, доза 
гамма-облучения 43,4 Мрад. Авторы считают, что этот метод может 
иметь промышленное значение.

В настоящем сообщении приводятся предварительные данные по 
адгезионным свойствам ПЭ пленок, модифицированных радиационной 
прививкой хлоропреном (ХП). Для модификации применялась неста- 
билизированная ПЭ пленка толщиной 40+15 мк (ТТ по ГОСТу 
10354—63).

Методом отрыва была исследована адгезия модифицированного 
полиэтилена (МПЭ), склеенного с металлом (железо) системой двух 
видов хлорнаиритовых клеев. Последние имеют высокую адгезию 
как к металлу, так и к привитой части МПЭ.

Таблица
Адгезия модифицированного полиэтилена к железу для образцов 
с различной величиной прививки (% вес. хлоропрена) — среднее 

из трех изменений

Система клеев
Адгезия, кг/см

37% вес. 20% вес. 8% вес.

Хлорнаиритовый 3,9 ‘ 4,3 5,6
Хлорнаирит4֊клей из наирита НТ 

.со смолой 101 к 3,0 6,0 3,0
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Обычно привитые сополимеры с разветвленной структурой при­
витой части обладают более высокой адгезией по сравнению со сши­
тыми структурами [1, 2]. Образцы МПЭ с 8 и 20% прививки ха­
рактеризуются большей степенью разветвленности привитой части по 
условиям получения, чем образец с 37% прививки ХП. Вследствие 
этого они имеют более высокую адгезию. Применение термообра­
ботки покрытия, вероятно, повысит наблюдавшуюся адгезию МПЭ в 
соответствии с результатами работы [1].

В заключение укажем на возможность односторонней модифика­
ции полиэтиленовой пленки. Это позволит создавать покрытие на ме­
талле с сохранением с внешней стороны покрытия высокой механи­
ческой и химической стойкости ПЭ к различным агрессивным средам 
(кислотам, щелочам).
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СИНТЕЗ РАСТВОРИМЫХ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕГИДРОПОЛИКОНДЕНСАЦИЕЙ 

а,ш-ДИАЦЕТИЛЕНОВ

Одним из существенных недостатков метода окислительной де­
гидрополиконденсации а,ш-диацетиленовых соединений является не­
растворимость образующихся при этом полимеров, что в известной 
мере затрудняет изучение их свойств и строения. Образование нера­
створимых полимеров при поликонденсации диацетиленов с конце­
выми пропаргиловыми группами [1], по нашему мнению, связано с 
протеканием побочных реакций поперечного сшивания за счет актив­
ного водорода, находящегося в а-положении к тройной связи. С 
целью подтверждения этого предположения изучена окислительная 
дегидрополиконденсация ряда диацетиленовых соединений с конце­
выми третичными ацетиленовыми группировками, в частности, типа

НС = СС(СН։),ОКОС(СНз)։С=сн, 

где й=СН։> СН,СНОНСН։> СОЫН(СН։),ЫНСО.

Реакция поликонденсации осуществлена с помощью кислорода в 
растворе пиридина в присутствии однохлористой меди при 30°. Най­
дено, что диацетилены указанной структуры, в противоположность 
дипропаргиловым производным, образуют исключительно растворимые 
плавкие полимеры без содержания остаточной меди. Характеристиче­
ская вязкость полученных полимеров в зависимости от природы R 
составляет 0,08—0,42. Молекулярные веса этих полимеров, определен­
ные по концевым ацетиленовым группам^ на порядок превышают зна­
чения таковых, измеренных эбулиоскопическим методом. Такое рас­
хождение молекулярных весов можно объяснить циклизацией линей­
ных цепей по концевым ацетиленовым связям с образованием поли­
мерных макроциклов. В пользу образования полимерных макроциклов 
говорит также тот факт, что повторная окислительная дегидрополи­
конденсация полученных полимеров не приводит к заметному увели­
чению молекулярного веса.
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