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Исследована температурная зависимость электропроводности литиевых и ка
лиевых боратных стекол в широком температурном интервале. Показано, что выше 
температуры стеклования зависимость логарифма удельной электропроводности от 
обратной абсолютной температуры представлена плавной кривой с выпуклостью в 
сторону высоких проводимостей. Предложено уравнение для расчета удельной элек
тропроводности исследованных стекол в указанном интервале температур. Дано струк
турное объяснение наблюдаемому явлению.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 11.

Исследование электропроводности стекол в широком темпера
турном интервале (от твердого до расплавленного состояния) позво
ляет получить косвенную информацию о структурных превращениях, 
происходящих в стекле в процессе его твердения.

Имеющиеся литературные данные, относящиеся главным образом к силикатным 
/стеклам, показывают, что температурная зависимость электропроводности стекол в 
координатах 12х—1/Т выражается вытянутой 5-образной кривой с тремя прямоли
нейными участками, отвечающими твердому, высоковязкому (аномальная область тем
ператур) и расплавленному состояниям {1]. Вопрос о том, насколько указанная кар
тина температурного хода является общей для кислородных стекол, требует допол
нительных исследований с различными стеклообразующими окислами.

Известно, что зависимость электропроводности сравнительно простых боратных 
стекол от состава во многом сходна с силикатными. В то же время имеются значи
тельные отличия, особенно по влиянию окислов двухвалентных металлов как в твер
дом, так и в расплавленном состояниях [2—6].

Настоящая работа посвящена исследованию температурной зави
симости боратных стекол (И։О—МО—В8О, и К8О—МО—В։О։), со
ставы которых приведены в [6].

На рисунке 1 показана зависимость 1£х от 1/Т для нескольких 
֊боратных стекол от температур твердого состояния до расплавлен
ного. Из приведенных графиков видно, что для рассматриваемых бо
ратов зависимость 1£ х — 1/Г прямолинейна лишь в области твердого 
состояния. С переходом в аномальную область температур, вблизи Те 
я боратных стеклах, как и в силикатных, наблюдается отклонение от
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прямолинейного хода. Но, в отличие от силикатных, температурный 
ход электропроводности боратных стекол выше температур твердого 
состояния характеризуется отсутствием более или менее четко выра
женных прямолинейных'участков на графике 1ех—1/7 и представлен 
плавной кривой с выпуклостью в сторону высоких проводимостей. 
Для сравнения на рисунке 2 приведен график 1ех— 1/7 для несколь
ких силикатных стекол, на котором видны четкие прямолинейные 
участки, соответствующие твердому, высоковязкому и расплавленному 
состояниям. ^Высокотемпературный изгиб в зависимости от состава 
этих стекол имеет место при 750—950° и соответствует вязкостям 
приблизительно 10а-Б—Ю*6 пуаз.

Рис. 1. Зависимость 1£ х от 1/7' литиевых и калиевых 
боратных стекол (в мол. °/в): 1—ЮЫ3О—202пО—70ВдО3; 
2-20Ы։О—ЮМйО-70В։О։; 3— 20Ь1։0-202пО-60В։03; 
4 - 10К,О—10МеО—80В։О3; 5 - ЮК,0-20С60-70В30։;

6- 20К։О—ЮСаО—70В։О3.

Разделение графика 1£х —1/7 на температурные участки рас
плавленного и высоковязкого состояний для силикатных стекол яв
ляется, как известно, чисто условным и исходит из симбатности тем
пературных зависимостей вязкости и электропроводности кривых 

11—1/7 и 1£х—1/Т для некоторых натрий-кальций-магний-алюмо- 
силикатных стекол [7]. Следует полагать, что эта закономерность в 
общих чертах присуща большинству силикатных стекол.

Полученные нами данные (рис. 1) говорят о том, что указанная 
закономерность температурной зависимости электропроводности для 
боратных стекол не соблюдается. Изгиб кривой 1&х— 1/7 для борат-
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ных стекол происходит в сравнительно широком интервале,темпера
тур — от 650 до 750°, когда вязкость их меньше 10’ пуаз..

Рис. 2. Зависимость >2 х от 1/7՞ калиевых силикатных 
стекол (в мол. %): 1 — 25К,О—12СаО —63810,; 2 — 
25К,О - 18СаО —57810,; 8 — 12К,0 — 12ВаО-7681О,;

4 - 12К,О—18ВаО—70810,.

Из вышеизложенного становится ясным, что проводимость рас֊ 
плавленных боратов не подчиняется уравнению простой экспоненты. 
В свете результатов настоящей работы необходимо уточнить полу
ченные в некоторых ранних исследованиях данные о подчинении про
водимости боратных стекол -простому экспоненциальному уравнению. 
Например, для щелочно-боратных расплавов это подчинение является,, 
по-видимому, результатом сравнительно короткого температурного 
интервала, в котором производилось измерение электропроводности.

Температурную зависимость электропроводности стекол М5О— 
МО—В,О, выше температур твердого состояния можно выразить, 
уравнением

1дх =а + ЬТ + сТа,

где а, Ь и с — постоянные.
В таблице приведены значения постоянных уравнения и темпе

ратурный интервал, в котором они оказались справедливыми. Макси
мальное отклонение расчетных значений удельной электропроводности 
от экспериментальных не превышает 4°/0.

Ранее указанное уравнение применялось для выражения темпе
ратурной зависимости электропроводности силикатных стекол в рас
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плавленном состоянии [7,8], а также в температурном интервале рас 
плавленного и высоковязкого состояний одновременно [9].

. Таблица
Значения постоянных уравнения и отклонения между 

экспериментальными и расчетными данными для стекол 
Ы։О-МО—В։О, и К։О—МО-В,О,

Стекла, 
№

—а 6-Ю՜3 —с • 10՜®
Отклонение 
։К*р.сч. от

ХВКСЛ. 1 °/о

Температурный 
интервал, °С

201 15,69 21,11 7,57 1,74 594-1106

248 24,68 34,30 12,38 1,47 587-1077

250 31,62 46,27 17,40 4,03 597-1087

253 14,36 20,27 7,46 2,87 597—1127

255 16,01 23,66 9,14 3,92 607—1099

259 10,58 14,63 5,33 2,25 607-1096

260 7,77 9,14 2,77 2,72 606- 964

263 18,18 26,54 9,97 3,50 596-1103

216 19,12 25,68 9,22 1,43 591-1082

220 21,83 30,44 11,26 1,65 601-1041

224 23,99 32,14 11,28 2,79 620-1106

226 22,46 30,57 10,90 2,22. 594-1112

231 20,53 30,58 11,80 3,65 612-1124

232 11,13 13,87 4,51 2,26 607-1127

236 11,91 16,33 5,88 1,04 620-1042

241 17,11 24,27 8,92 2,72 619-1051

Неподчинение температурной зависимости электропроводности 
боратных стекол уравнению простой экспоненты можно объяснить, 
вероятно, некоторым отличием связей В—О в боратах от связей 
51—0 в силикатах. В конечном итоге изменение борокислородной 
решетки с температурой должно отражаться на степени диссоциации 
электропроводящих ионов. В силикатных стеклах четырехвалентный 
и четырехкоординированный атом кремния образует прочные тетра
эдры 510«, в которых изменение природы связей как внутри тетра
эдра 51—0, так и вне его О—М с температурой должно быть, по-ви- 
димому, несколько монотонным. В боратных же стеклах наряду с 
трехвалентными четырехкоординированными атомами бора, образую
щими тетраэдры В04, существуют и трехвалентные трехкоординиро
ванные атомы бора. С переходом стекла в расплавленное состояние, 
благодаря переключению ионно-ковалентных связей В—О, устанавли
вается, вероятно, некоторое равновесие между атомами бора в трой
ной и четверной координации. Кроме того, образование простран
ственной квазирешетки в боратах и силикатах происходит по-разному: 
если в кремнекислородном тетраэдре все четыре связи 51—0 в пер
вом приближении можно считать одинаковыми, то в борокислородном 
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тетраэдре, благодаря четвертой (донорно-акцепторной) связи, являю
щейся связывающим звеном между отдельными борокислородными 
слоями, возникает некоторое напряжение между отдельными связями. 
При этом донорно-акцепторная связь между бором и кислородом 
энергетически более слабая и, по-видимому, является одним из струк
турно слабых узлов борокислородного каркаса.

Таким образом, можно предполагать, что изменение температуры 
в боратах связано с несколькими процессами структурных превраще
ний, которые должны обусловить более сложную температурную за
висимость электропроводности боратных стекол, по сравнению с си
ликатными.

Рис. 3. Изотермы проводимости литиевых и калиевых боратных 
стекол в зависимости от количества окисла двухвалентного металла 
при постоянном содержании щелочного окисла (в мол. %) в ши

роком температурном интервале.

При рассмотрении зависимости проводимости щелочно-боратных 
стекол от состава в широком температурном интервале наблюдается 
любопытное явлейие,. которое иллюстрируется на. рисунке 3. Здесь 
приведены изотермы проводимости от твердого до расплавленного 
состояний при йвёдении в щелочно-боратное стекло окислов двухва
лентных металлов. Как видно из рисунка, высокотемпературные (900, 
1100°) и низкотемпературные (200, 300°) изотермы имеют одинаковый 
ход, т. е. с увеличением содержания двухвалентного окисла (при по
стоянном ' мольном՛ содержании щелочного окисла) происходит повы
шение проводимости, В области же՜ средних температур (500—700°), 
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наоборот, ход изотерм показывает понижение проводимости. Такое, 
парадоксальное на первый взгляд, явление можно объяснить, если 
рассмотреть политермы 15х—1/Г в широкой области температур — от 
твердого до расплавленного состояний. Эти политермы показаны на 
рисунке 4 (для ясности приводятся кривые 15 х—1/Г только для 
крайних двух стекол — без МО и с содержанием 20 мол. % МО). 
Здесь имеется двойное перекрещивание кривых — вблизи темпера
туры стеклования и при более высоких температурах. Сравнение ри
сунков 3 и 4 объясняет причину аномального хода изотерм при сред
них температурах. Перекрещивание кривых 15 х—1/Г вблизи темпе
ратуры стеклования наблюдалось и Мюллером при рассмотрении элек
тропроводности натрийборатных стекол [10].

ставов (в мол. о/о); /—?0К։О-80В։О,; 2- 20К,О-20СаО-
60В,О։; 3- 10К։0-90В,0։; 4 — ЮК։О—20ВаО-70В։О3;

5 -(101Л։О-80В։О3; 6-ЮЕ1,О-20СаО-70В։О։.

Перекрещивание кривых 15 х —1/Г при введении в боратное 
стекло некоторых окислов двухвалентных металлов в рассматриваемом 
случае происходит по двум причинам: 1) возрастания электропровод
ности боратного стекла вообще (и в расплавленном и в твердом со

стояниях), 2) повышения температуры стеклования.
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На первый взгляд эти две причины являются взаимоисключаю
щими. Однако, ввиду специфичной структуры боратных стекол, по
лученные результаты можно считать резонными. Аналогичная картина 
имеет место и при прибавлении щелочного окисла к борному ангид
риду—возрастание проводимости благодаря увеличению концентрации 
носителей тока (щелочных ионов) и повышение температуры стекло
вания из-за образования пространственного борокислородного каркаса 
[11]. При этом в стеклах, содержащих окислы двухвалентных метал
лов, образование пространственного каркаса можно представить по 
следующей схеме:

Здесь происходит „сшивание* двух плоских борокислородных 
треугольников и образуется пространственный каркас, в котором два 
тетраэдрически расположенных атома бора имеют отрицательный за
ряд; около них и располагается двухвалентный ион. В свою очередь 
■двухвалентный ион может служить, по-видимому, связывающим зве
ном для двух таких тетраэдров благодаря лишнему заряду.

Таким образом, в образовании пространственной конфигурации 
борокислородов окислам двухвалентных металлов можно приписать 
двоякую роль: создание пространственного борокислородногр комп
лекса с переводом бора из тройной в четверную координацию и свя
зывание отдельных частей этого комплекса посредством самих двух
валентных ионов. При этом характер возникновения связей в образо
вавшемся комплексе неодинаковый и определяется природой двухва
лентного катиона.

։ՐՈՐԱՏԱՅԻՆ ՀԱԼՎԱԾ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԼՎԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈԻԹՅԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԿԱԽՄԱՆ ՄԱՍԻՆ
Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ և Ъ. Լ. ԵՐՋՆԿՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է 1_1շՕ — №0—8շՕ3 1Հշ0—— ՏշՕ3 ապակիների- 
է չեկս։ րահա դո րդականութ  լան ջերմաստիճան ալին կախում ը Լալն ինտերվալում։ 
!'հրված 1£։Հ— 1/7՜ գրաֆիկները (նկ. 1) 9"՚[9 են տալիս, որ կախումը-
]/7-իը ուղղագիծ է միալն կարծր վիճակի միջակա լքում, իսկ Tg~իg բարձր 
ջերմաստիճաններում նա ներկա լացված է սահուն կորով, կո րն թ արթութ լու֊ 
նով դեպի բարձր հաղորդականութլուսների կողմը և բնորոշվում է քիչ թե 
շատ պարզ արտահալտված ուղղագիծ մասերի բացակա լութ լամբ։ Ո հրված ե~ 
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բորատալին և սի լփկատաւին ապակիների էլեկտրահաղորդականութլան ջեր
մաստիճանային կախման համեմատութիւնը (նկ. 1 և 2),

Բորատալին ապակիների էլեկտրահաղորդականութլան ջերմաստիճան ու
լին կախման չարտահալտվելը պարզ էքսպոնենտի բանաձևով բացատրվում 
է նրանց կաոուցվածքս։ լին աոանձնահատկութլուններովւ

Տարբեր քանակութլամբ ^40 պարունակող ալկալի բորատալին ապա
կիների 15«—1/7 պոյիթերմերը լալն ջերմաստիճանային միջակայքում հատ
վում են երկու անդամ (նկ. 4), Այդ համապատասխանում է հաղորդականու
թյան իզոթերմերի տարբեր ընթացքի բարձրացմանը' ցածր և բարձր ջեր
մաստիճանների դեպքում, և նվազումին' միջին ջերմաստիճանների դեպքում 
,(նկ. 3)։ Երկարժեք իոնների դերը կայանում է տարածական բորաթթվածնա- 
յին կոմպլեքս ցոլացնելու և բորի ատոմների կոորդինացիան 3-ից 4-ը փո
խադրելում է

Ուսումնասիրված ապակիների է լեկտրահաղորդականությունը Tg-ից բար
ձրը ջերմաստիճաններում հաշվելու համար առաջադրված է բանաձեւ
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ И ТЕМПЕРАТУРЫ НА 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИЮ СТИРОЛА С БЕНЗАЛЬДЕГИДОМ 

ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЭФИРАТА ФТОРИСТОГО БОРА*

* ХП-ое сообщение из серии .Гетероцепная сополимеризация*.

А. А. ДУРГАРЯН, А. С. ГРИГОРЯН, 3. А. КИРАКОСЯН и Г С. САРКИСЯН

Ереванский государственный университет
Институт физических исследований АН Армянской ССР

Поступило 17 IX 1969

Исследовано влияние растворителей и температуры на состав полученного под 
действием эфирата фтористого бора сополимера стирола с бензальдегидом. Найдено, 
что по своему влиянию растворители располагаются следующим образом: 1,2-дихлор
этан > бензол > гексан; влияние растворителя зависит от температуры. Полученные 
данные объясняются замещением (вытеснением) конпевой единицы бензальдегида мо
лекулами стирола, а также молекулами растворителя.

Рис. 5, табл. 4, библ, ссылок 11.

До сих пор исследовано влияние растворителей на состав сопо
лимера только для соединений, содержащих С=С связи и отличаю
щихся только заместителем. Между тем замечено, что, чем сильнее мо
номеры различаются по своей химической природе, тем отчетливее вы
ражено вышеуказанное влияние [1,2]. Следовательно, интересно было֊ 
исследовать влияние растворителя на состав сополимера в случае резко- 
отличающихся друг от друга мономеров, т. е. таких, у которых реак
ционный центр содержит атомы разных элементов. В указанном аспекте 
мы изучили влияние растворителей на примере сополимеризации сти
рола с бензальдегидом под действием эфирата фтористого бора [3]. 
Исследована также зависимость этого влияния от температуры.

Полученные данные

Вновь исследована зависимость состава сополимера от состава ис
ходной смеси при 50 ± 0,2, а также при 23,5 ± 0,2 и —10 ± 1’ в массе.. 
Составы сополимеров определены по содержанию углерода в сополиме
ре, а также методом ИК спектроскопии. Для количественного анализа՛ 
использованы полосы поглощения —С—О—С-группы при 1070 и фе
нильной группы при 1460 см՜1. Для определения количества мономеров 
в сополимере использована калибровочная прямая рисунка 1. Соотно

ся _шение —1 определено по содержанию углерода в сополимере. Ошибка.
С1 . .: I
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определения состава сополимера при использовании метода ИК спек
троскопии составляет ± 0,02 мол. доли, в случае же элементарного 
анализа углерода — ±0,95 мол. доли, а иногда выше.

На рисунке 2 приведены данные, полученные при проведении 
реакции в массе при 50, 23,5 и —10 ± 1°. Как видно из кривых, ниже 
23,5° зависимость состава сополимера от состава исходной смеси почти 
не меняется от температуры. Данные, полученные при 50’, не совпа
дают с ранее полученными [4]. Такое несовпадение, вероятно, вызвано 
тем, что вшервых опытах ампулы с мономерами и катализатором ох
лаждали сухим льдом, запаивали, 
опытах катализатор прибавляли так 
реакции.

а потом нагревали. В последних 
, чтобы сразу иметь температуру

Рис. 2. Зависимость состава сополи
мера от состава исходной смеси при 
сополимеризации бензальдегида со 
стиролом под действием эфирата фто
ристого бора: -|— 50 + 0,2; X —

23,5 ± ОД; • —* -10 ± 1".

’Рис. 1. Калибровочная кривая зависи

мости ■ от отношения молей бенз- 
£>шо

альдегида (Л4,) к стиролу в сополимере

•\ «1 )

Исследована зависимость состава сополимера от количества рас
творителя: 1,2-дихлорэтана, бензола, гексана при 50 и 23,5° (табл. 1—3). 
Как показывают данные рисунков 3 и 4, имеется прямолинейная зави
симость между обратной концентрацией бензальдегида (—-—и отно- 

\ [АУ/ 
шением мольного количества стирола к бензальдегиду в сополимере 
(/п, \

----- ) > а также между отношением концентрации растворителя к 
/

, т,
< бензальдегиду и —- при постоянном соотношении мономеров в реак- 

т»
гционной смеси.
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Таблица 1
Зависимость состава сополимера бензальдегида со стиролом от концентрации 

зтих мономеров в дихлорэтане при 50° (катализатор ВЕз-О(С։Н։)։
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0,306 0,355 1.54 3,85 50 36,8 0,28 7,7 0,11
0,306 0,375 1,07 7,5 50 38,8

91,30
0,206 12,5 0,07

0,305 0,375 0,82 11 50 39,0 0,06 0,17 20,0 0,05
91,48

0,456 1,72 4,55 20 10,0 0,325 6,3 0,14
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0,236
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0,39

0,735 4,15 1,26 80 2,7 89,7 о,2 0,58 2.9 0,25
90,0 0,17 0,55

0,735 3,04 2,54 95 2,7 90,98
91,02

0,31 6,6 0,13

0,75 3,9 1,46 30 1.5 0,48 3,6 0,22

Таблица 2
Зависимость состава сополимера бензальдегида со стиролом от концентрации 

этих мономеров в бензоле и в гексане при 50° (катализатор ВР։֊О(С։Н։)։)
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В ряду: 1,2-дихлорэтан, бензол и гексан влияние растворителя 
на состав сополимера уменьшается; в последнем случае оно почти 
равно нулю. Данные таблиц 1—3 показывают, что с понижением тем
пературы при одинаковых концентрациях уменьшается влияние рас
творителя на состав сополимера.

Таблица 3՛ 
Зависимость состава сополимера бензальдегида со стиролом от концентрации

этих мономеров в дихлорэтане и в бензоле при 23,5° (катализатор ВР։-О(С։Н։)։)

$ 
£ 

3=0 
’Ф 

С
О со

0,3 1,11 6,1 2,о 5.4 0,91
1,02

1.6 1,64 0,38

0,3 0,86 9,5 2,2 10,5 0,94 1.7 1.74 0,37
0,608 2,27 3,03 2,4 2,7 1,31 1,2 1,22 о;45
0,605 1,74 4,65 3,2 0,78 1.17 1,33 1,26 0,427

Обсуждение результатов
Влияние растворителя на активность мономеров обычно связы

вают с изменением диэлектрической постоянной среды [5], сольвата
цией активных центров растворителем [6]. Ввиду того, что в данном, 

случае имеется прямолинейная зависимость между и —-— , 
[ли] [/п։] 

возникает вопрос об обратимости реакции роста цепи с бензальдеги
дом. Если принять, что рост цепи с бензальдегидом обратим и бенз
альдегид не присоединяется к собственному иону, то реет цепи при 
сополимеризации со стиролом можно выразить следующей схемой::

Схема 1

1. + т3;

, ' Хи
2. +

1 К»
3. ПЦ + М1- •  т^.*
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Этой схеме соответствует следующее уравнение состава сополи- 
■мера:

[Л4։] ’ (1)

где

Рис. 4. Зависимость отношения 
молей стирола к бензальдегиду 
/ \
(у в сополимере от отноше

ния молей растворителя к молям 
бензальдегида в реакционной 
смеси при постоянном их соот
ношении в смеси мономеров

Фис. 3. Зависимость отношения молей

стирола к бензальдегиду ----- I в со-
\ т1 /

полимере от обратной концентрации 
бензальдегида в реакционной смеси 

М] при постоянном соотношении ՛. • 
1^1

Ниже приведены мольные доли бенз
альдегида в смеси мономеров, темпе
ратура реакции н растворитель: X — 
0,36, 50°, 1,2-дихлорэтан; 1—0,32, 
-50°, бензол; • — 0,30, 23,5°, 1,2-ди

хлорэтан.

• Ниже приведены моль- 
\ 1-л’а] /
ные доли бензальдегида в смеси 
мономеров, температура реакции 
и растворитель: X—0,36, 50° 
1,2-дихлорэтан; ■ — 0,32, 50°, 
бензол; -----0,61, 50°, бензол;
• —0,30, 23,5°, 1,2-дихлорэтан;

—0,75, 23,5°, 1,2-дихлорэтан.

Как видно из уравнения (1), при постоянном соотношении 
с Их] 1 (1 [Л11] щ-о = —т- > ——- против ‘ ~ —1- для малых процентов пре-

[ЛГ։] рИ,] а рИ։]
вращений дает прямую линию, тангенс угла наклона которой является

<г1Ри- Зная можно, используя другие данные, ■ определить гх. Как 
показали расчеты, уравнение (1) действительно описывает зависимость 

«состава сополимера от состава исходной смеси при 50° в массе, когда
= 0,013, а = 4,36. Согласно уравнению (1), при разбавлении
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раствора и 5 = const будет увеличиваться независимо от раство- 

m.
рителя, однако в гексане —— почти не изменяется при уменьшении

[7ИЯ], а в дихлорэтане и бензоле с уменьшением [тИ2] увеличи- 
1 /п։
вается. Когда по тангенсу угла наклона определяется г^и, затем е 
использованием других данных определяется г։, значение последнего 
получается отрицательным.

Таким образом, несмотря на то, что имеются некоторые законо
мерности, соответствующие закономерностям обратимости реакции 
роста цепи при сополимеризации, все данные невозможно описать, 
этим уравнением.

Как показывают данные таблиц 1—3, влияние диэлектрических 
постоянных растворителей на состав сополимера весьма незначительно 
и по сравнению с другими факторами им можно пренебречь.

Диэлектрическая постоянная стирола при 25° равна 2,43, бенз
альдегида — 17,8. С изменением состава смеси мономеров диэлектри
ческая постоянная будет [изменяться сильнее, чем при прибавлении 
использованных нами растворителей. В случае влияния диэлектриче
ской постоянной (е) на состав сополимера нужно было ожидать ана
логичного влияния бензола (е = 2,284) и гексана (в = 1,89), а также 
различия во влиянии бензола и дихлорэтана (е= 10,36). В действи
тельности, влияние бензола только в 3 раза уступает влиянию 1,2-ди- 
хлорэтана и сильно отличается от влияния гексана. Если в 1,2-ди
хлорэтане два хлора функционируют самостоятельно, тогда его ак
тивность только в 1,6 раза будет больше активности бензола. Дихлор
этан при низких содержаниях бензальдегида, вероятно, увеличивает 
е среды; при высоких же его содержаниях е будет уменьшаться. В 
случае применения бензола е всегда будет уменьшаться. Несмотря 
на это, различие их влияния на состав сополимера всегда по закону 
одинаковое. В этих рассуждениях с некоторой приближенностью при
нимается, что диэлектрическая постоянная среды находится в линей
ной зависимости от компонентов смеси.

В некоторых случаях возможны очень сильные взаимодействия 
между растущим активным центром и растворителем. Тогда раство
ритель можно рассматривать в качестве участника актов роста цепи 
без вхождения его в полимерную цепь [7].

Один из путей влияния растворителя на состав сополимера —из
менение в результате сольватации растущей цепи константы скорости 
реакции активных центров с мономерами. Такое влияние в данном 
случае не имеет большого значения, так как соответствующее урав
нение [7]
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с1 [/И:] 4- 1) (г,5 + 1 + г։Зг)
(1 [М 2] 1 + г։5։ + 5

где

(2)

Г_А». С-РИ11. $--И- 
[Л12]՜’ д1՜ [Л4։]

не может описать полученные данные.
Данные сополимеризации, полученные при 50° в массе, можно 

объяснить, как и в случае нитрил-эпоксидной сополимеризации [8], 
замещением бензальдегидных единиц в конце растущей цепи моле
кулами стирола, т. е. можно принять следующую схему реакции 
роста цепи:

Схема 2

1. тг 4֊ Мг ■■ —> т1

2. т.г + Ма------► та

3. та + Л1Я ->*

^21

4. т2 4- УИ։------► + Ма,

которой соответствует следующее уравнение состава сополимера [9]:՜ 

-£Ш_ = ^=1+с + (1+С)г15, (3). •
4/ рИ։] та 

где
Г-К^-

Ап’ 1-*м’

Рис. 5. Зависимость отношения молей 
стирола к бензальдегиду в сополимере 
т։ \ 
— от отношения в смеси мономеров 

при сополимеризации в массе под дей
ствием зфирата фтористого бора: X — при 
50°; • - 23,5°; к------- 10°.

зависимость —— 3 дает пря-Из уравнения (3) следует, что
та

мую линию, тангенс угла наклона которой будет равен (14-С)г1։ а

отрезок, отсекаемый от координаты —. будет равен 1 4֊ С. 
та

Данные в соответствующих координатах приведены на рисунке 5.

Действительно, имеется прямолинейная зависимость между -1 и 5 
та

Армянский химический журнал, XXIII, 3—2 
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и из этих прямых определены константы для разных температур, ко
торые приведены в таблице 4. Как видно из данных этой таблицы, 
изменение значений гг в зависимости от температуры не выходит за 
пределы ошибок измерения, а С сильно изменяется и уже при 23,5° 
практически равно нулю.

Константы сополимеризации, рассчитанные по уравнению (4) 
по данным сополимеризации бензальдагида со стиролом под действием 

эфирата фтористого бора в приведенных растворителях

Таблица 4

Темпе
ратур?, 

°C
Растворитель

ri 
(Кц\

с։
/ \ (К„\

\KtJ
/■։С։

50 1,2-ДХЭ 0,267 0,55 5,8 1,50
.23,5 1,2-ДХЭ 0.2 0,0 0,7 0,14
50 Бензол 0,267 0,55 1,8 0,46
23,5 Бензол 0,2 0,0 0,14 0,028
50 Гексан 0,267 0,55 0,00 0,00

.50 — 0,267 0,55 — —
23,5 — 0,2 0,0 — —

—10 — 0,2 0,0 —? —

Если имеет место замещение бензальдегидных концевых групп 
^молекулами стирола, можно ожидать аналогичные действия раствори
телей на состав с близкой нуклеофильностью и тогда к схеме 2 при
бавляется реакция 5.

К23
5. m, + Р------► п\ + Mt,

•где Р—растворитель.
Если принять, что растворитель существенно не влияет на отно

сительную активность мономеров, в ‘^последнем 'случае получается 
следующее уравнение состава сополимера [7]:

= 1 + С + (1 + С) r,S + (4)

•где

С*  — . - Ли.. г' /у23
= ֊7Z՜

Л21
е-ЕЫ.. е , ИX] ՛ Л1~[м,Г

Как видно из уравнения (4), при S = const, Sx =-U----- дает
[ЛЦ mt 

прямую линию, тангенс угла наклона которой равен ггС\, а отрезок

отсекаемый от координаты — равен 1 ±C-j-(l+C)r1S. Из рисунка
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4 видно, что зависимость —— действительно, выражается пря-
/га։

мой линией. Из этих прямых определены г/?!, а остальные константы 
определены из данных, полученных при сополимеризации бензальде
гида со стиролом при соответствующих температурах в массе (табл. 4).

Согласно константам таблицы 4 и на основании уравнения (3), 
на рисунке 2 приведены расчетные кривые и сопоставлены с экспери
ментальными данными. В таблицах 1—3 экспериментальные значения 

сопоставлены со значениями . рассчитанными с использова- 
/га։ т2
нием уравнения (4) и констант таблицы 4. Из приведенных констант 
вытекает, что растворители располагаются согласно их активности в 
отношении замещения бензальдегидных единиц в ряд: 1,2-дихлор
этан >бензол > гексан.

Стирол в качестве замещающего агента уступает бензолу почти! 
в 3 раза, что, по-видимому, связано с тем, что стирол реагирует с 
бензальдегидным активным центром двояким образом, т. е. присое
диняется к концу растущей цепи с бензальдегидной единицей и за
мешает ее.

Как видно из таблицы 4. значения С и С[ очень сильно зависят 
от температуры, что указывает на то, что энергия активации реакций֊ 
5 и 4 схемы 2 больше энергии активации реакции 3. Так как

֊> _ ^2з __  ^23

Аа КТ

Д21 (Е21 Еп)
~ Аае КТ

Расчеты с использованием данных для двух температур дают в 
Д'

случае 1,2-дихлорэтана (Е^—Ел) = 15,8 ккал/моль, —2®_ = 1,3- 10й, в 
Аи

Д'
случае бензола —(Е23 — Еп) = 18,0 ккал/моль, —^~ = 2,7-101։.

•^21

Полученные приближенные разницы значений энергии активации 
нам кажутся не вызывающими возражений, однако значения предэкс- 
понентного множителя дают основание задуматься. Большая энергия 
активации реакции замещения указывает на то, что происходит раз
рыв довольно устойчивой связи (вероятно оксониевой) и вновь обра
зованная связь, по-видимому, будет иметь энергию того же порядка. 
В случае растворителя бензола, вероятно, образуются л или о комп
лексы [10], а при 1,2-дихлорэтане — хлорониевые соединения [11]. С 
гексаном образование таких соединений невозможно и его влияние на1 
состав сополимера практически равно нулю.
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Экспериментальная часть

Стирол очищен обычным способом, высушен сульфатом кальция 
и перегнан в вакууме в атмосфере азота.

Бензальдегид марки „ч. д. а." перегнан в атмосфере азота в ва
кууме, высушен над сульфатом кальция и перед употреблением пере
гнан в вакууме в атмосфере азота. Бензол и гексан промыты серной 
кислотой, раствором соды, затем дистиллированной водой, высушены 
хлористым кальцием и перегнаны над пятиокисью фосфора.

1,2- Дихлорэтан промыт несколько раз разбавленным раствором 
едкого кали, водой, высушен хлористым кальцием, перегнан над пяти
окисью фосфора. Реакции проводили в ампулах, предварительно на
полненных азотом; мономеры и растворитель прибавлялись в токе азота 
шприцом. Использованы свежеперегнанные мономеры и растворитель. 
Катализатор прибавлялся при температуре реакции.

Сополимеры переосаждались 3 раза из бензольных растворов ме
танолом, высушивались в вакуум-сушильном шкафу под остаточным 
давлением 15 мм и при температуре 50—70°.

ИК спектры поглощения сополимеров сняты из пленки на пла
стинке КВг в 2-лучевом спектрометре ИКС-14А. Количественный ана
лиз выполнен методом внутреннего 'стандарта, в качестве которого 
■служила полоса поглощения при 1460 см՜1.

ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ե ԼՈԻԾԻՋԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐՈՐՖՏՈՐԻԴՒ ԵԹԵՐԱՏԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ՈԵՆՋԱԼԴԵՀԻԴԻ ՃԵՏ ՍՏՒՐՈԼԻ ՃԱՄԱՏԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՎՐԱ
Ա. Ա. ԴՈԻՐԳԱՐՑԱՆ, Ա. Ս. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ, R. Ա. ԿԻՐԱԿՈԱ8ԱՆ к Գ. Ս. ՍՕՒԿԻՍՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է 60 + 0,2, 23,5 + 0,2 և —10 -Է 1°֊ոլմ բորֆտորիդի 

{.թերատ կատալիզատորի ներկա լութ լամբ ստացված բենզալդեհիդ— ստիրոլ 
զո^ւզի համատեղ պոլիմերի բաղագրութլան կախումը մոնոմերների ե լա լին 
խառնուրդից ։

Ուսումնասիրված է 1,2֊դի քլո րէ թանի, բենզոլի և հեքս ան ի ազդեց ու֊ 
թլունը համատեղ պոլիմերի բաղագրութլան վրա 50° ֊ում, նաև 1,2֊ դի քլոր֊ 
է թան ի և բենզոլի ազդեցութ լունը 23, 5° ֊ում ։

Համատեղ պոլիմերի բաղագրութլան կախումը ելա լին խառնուրդի բա֊ 
^ղադրութլունից և լու-ծիչից նկարագրվում է հետևլալ հավասարումով^

1 + С1 + (1 + С0 րճՏ 4- гйС1

սրաեղ

Л
• - - с՛- • Տ-м
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և ող շղթափ ծալրերին րենղա լդեհիդա լին միավորի ստիրոլի և

լուծիչի մոլեկա քներով տեղակալման ռեակցիաների ա րաղութ լունն երի հաստա
տուններն են,
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Изучена сравнительная устойчивость тартратных, цитратных и оксалатных 
комплексов вольфрама методом сорбции вольфрама (VI) на сильнокислотном катио
ните КУ-2 в водородной форме в присутствии и отсутствии лимонной, винной и 
щавелевой кислот.

По убывающей устойчивости комплексы вольфрама располагаются в следующий 
ряд: виннокислый — щавелевокислый — лимоннокислый.

Рис. 3, библ, ссылок 7.

Ранее метод определения сравнительной устойчивости комплекс
ных соединений [1] был использован для определения сравнительной 
устойчивости тартратного, цитратного и оксалатного комплексов мо
либдена [2] и ванадия [3].

Для исследования процесса комплексообразования ионообменным 
методом применялся сильнокислотный монофункциональный катионит 
полимеризационного типа КУ-2.

Предварительная очистка катионита (фракция 0,25—0,50 м.м} от 
железа осуществлялась в делительной воронке многократной обработ
кой 2 к раствором соляной кислоты (проба на БСЬГ) с последующим 
промыванием его водой до нейтральной реакции.

Раствор вольфрамата натрия готовился по методике, описанной 
в [4]. Он содержал 2 мг)мл вольфрама. Мольные растворы лигандов 
лимонной, винной и щавелевой кислот готовились по точной навеске.

Для предварительного определения оптимальных условий сорб
ции вольфрама на катионите КУ-2 были поставлены опыты по иссле
дованию процесса сорбции в статических условиях как в присутствии, 
так и в отсутствии выбранных нами лигандов при различной кислот
ности исследуемого раствора. К 1,0 г воздушно-сухого катионита в 
Н-форме добавляли около 25 мл дистиллированной воды и оставлял 
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до набухания смолы. После декантации воды к набухшей смоле до
бавляли 25 мл раствора соляной кислоты, содержащей 1000 мкг воль
фрама. Раствор встряхивали около часа для установления сорбцион
ного равновесия, после чего в аликвотной части раствора определяли 
количество непоглощенного вольфрама.

В зависимости от кислотности растворов и присутствия соответ
ствующих лигандов вольфрам может находиться как в катионной, так 
и в анионной формах.

Как видно из рисунка 1, в слабокислой среде на катионите КУ-2 
в Н-форме вольфрам сорбируется хорошо. Максимальная сорбция 
наблюдается при pH = 2—3. При концентрации же раствора соляной 
кислоты 0,5 « сорбция его уменьшается.

Рис. 1. Зависимость сорбции воль
фрама (VI) от концентрации раствора 
соляной кислоты в статических усло

виях на КУ-2 в Н-форме.

Рис. 2. Зависимость сорбции воль
фрама (VI) от концентрации лиган
дов: 1 — винная кислота; 2— щаве
левая кислота; 3 — лимонная кис

лота.

Сорбция в этих условиях объясняется смещением равновесия в 
сторону образования вольфрамил катионов №О։+ [5]:

№Оч՜ + 4Н+ АУОз+ + 2Н,О.

Исследование сорбции вольфрама в динамических условиях (ана
лиз элюатов) показало, что 2 мг вольфрама количественно погло
щаются катионитом КУ-2 в Н-форме (размер колонки 1 X 50 см).

В следующих сериях опытов исследовалось влияние присутствия 
лимонной, винной и щавелевой кислот на сорбцию вольфрама катио
нитом КУ-2 в статических условиях (рис. 2).

Как показывают данные рисунка 2, свыше 18% взятого воль
фрама поглощается катионитом в Н-форме из 0,001 М растворов ука
занных лигандов (pH = 2,0—3,0). Повышение концентрации последних 
приводит к уменьшению сорбции вольфрама вследствие перехода ка
тиона вольфрамила в соответствующий анионный комплекс.



232 3. 3. Терменджян, Д. С. ГаЛбакян

Для определения относительной прочности этих комплексных 
соединений через колонку (1Х50с>и) с катионитом со скоростью 
1 лл/мин пропускали дистиллированную воду, подкисленную до 
pH—2,1*,  затем 25 мл исследуемого раствора такой же кислотности, 
содержащего 2 мг вольфрама. Фильтрат собирали в мерную колбу 
емкостью 25 мл. Смолу с поглощенным вольфрамом промывали по

* Для приведения смолы к рабочей кислотности.

Рис. 3. Зависимость вымывания воль
фрама (VI) от объемов растворов ли
гандов: 1—лимонная кислота; 2—вин
ная кислота; 3 — щавелевая кислота.

следовательно 0,01 М растворами 
лимонной, винной и щавелевой кис
лот. Фильтраты собирали по 10 мл 
и в каждой пробе определяли ко
личество перешедшего в раствор 
вольфрама, фотометрически рода
нидным методом [6].

При отборе промывных фрак
ций точки максимума вымывания в 
случае трех лигандов совпадали.

Для дифференцирования в 
дальнейших опытах фракции были 
собраны по 1 мл (рис. 3).

Данные рисунка 3 показывают, 
что по убывающей устойчивости 
соответствующие комплексные сое
динения вольфрама располагаются 

в ряд: виннокислый—щавелевокислый—лимоннокислый, что находится 
в полном согласии с данными работы [7], авторы которой для ана
логичного исследования использовали спектрофотометрический метод.

ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՅԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ ՔՐՈՄԱՏԱԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ
III. ՎՈԼՖՐԱՄԻ ԿԻՏՐՈՆԱԹԹՎԱՅԻՆ, ԹՐԹՆՋԿԱԹԹՎԱՅԻՆ ԵՎ ԳԻՆԵ ԹԹՎԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄ ԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Я. Я. ՏԵՐՄԵնսՅԱՆ և Գ. Ս. ԳԱՅՐԱԿՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրել ենք վոլֆրամի սորբցիան 1Հծ^՜2 ուժեղ թ թվա լին կա֊ 

տիոնափոխանակի չով կիտրոնաթթվի, ղինեթթվի և թրթնջկաթթվի ներկա լու֊ 
թլամբ և բացակա լութլամբ, ստատիկ պալմաններումէ

Ելնելով իոնափոխանակա լին քրոմատաղրաֆիա լի եղանակով սորբցիալի 
արժեքներից և լվաց մ ան կորերի առավելագուլնների դիրքից, որոշվել է վոլ
ֆրամի կիտրոնաթ թվա լին, ղինեթթվա լին և թրթնջկաթթվալին կոմպլեքս 
մ իացութլուննե րի համեմատական կա լուն ու թ լուն րէ
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P.uut կալունաթլան նվազման հաստատվել է վոլֆրամի կոմպլեքս միա֊ 
ց”' թ լաննե րի հետևլալ հաջորդականոլթլանր՝ զինե թ թվա լին—թ ր թնշկա թ թվա- 
1ին—կիտրոնաթթվալին։
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Институт органической химии АН Армянской ССР
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Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с группой аллильного типа 
1-бутокси-2-бромэтильную группу, подвергаются реакции перегруппировки-расщепле
ния с образованием в качестве безазотистых продуктов, исключительно сложных 
эфиров ненасыщенных карбоновых кислот. Установлена возможность нуклеофильного 
замещения или гидратации а-алкоксивннильной группы в четвертичных аммониевых 
солях в водношелочной среде.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, 
содержащие наряду с группой аллильного типа 1-этокси-2-бромэтиль- 
ную группу, под действием водной щелочи подвергаются сначала де
гидробромированию, а затем реакции перегруппировкг-расщепления 
с образованием сложных эфиров или продуктов их гидролиза — сво
бодных кислот [1].

В настоящей работе установлено, что замена этоксильной группы 
на бутоксильную полностью подавляет щелочной гидролиз, приводя 
к образованию исключительно сложных эфиров ненасыщенных карбо
новых кислот. Так, при воднощелочном расщеплении бромистого ди- 
метилаллил(1-бутокси-2-бромэтил)аммония (I) в качестве единствен
ного безазотистого продукта реакции перегруппировки-расщепления 
был получен бутиловый эфир бутен-3-карбоновой кислоты (64%).

Аналогично, взаимодействие со щелочью бромистых солей ди- 
метилметаллил(1-бутокси-2-бромэтил)- и диметил-а-метилкротил(1-бут- 
окси-2-бромэтил)аммония привело к образованию бутиловых эфиров 
З-метилбутен-З-карбоновой (59%) и 2-метилпентен-З-карбоновой (63%) 
кислот:
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^сн-сх=сн-к 
' СИ -С Нг 8 г

он сн-сх-сн-к

а с, и, Он

с - снг
ОС,И,

------  )։"* * * « ОХ-СИ- СНг СООСЧИ9 
х

1Х*Х*Н} 1И*И,Х^СН}1 •' К=СНз; Х = н.

Следует отметить, что во всех случаях наряду с реакцией пере
группировки-расщепления имело место образование бутилацетата и 
соответствующего третичного амина.

Для образования бутилацетата из солей I—III теоретически воз
можны следующие пути:

+ /СН—С=С— он

CH-CH.Br

ос4н,
с=сн. 
<!>с4н.

1,2-отщепленне

(а)

нуклеофил, звмеш.

(СН3)։М֊СН֊С

СН3СООС4Н

+ /СН-С=С- 
.• (СН,)^<

—СПд

(6)

он ОС4Н,

(В)

С4Н,ОС = СН

СН3СООС4Н,

Л

Для выяснения пути образования бутилацетата нами подвергнута 
воднощелочному расщеплению триметиламмониевая соль IV; при этом 
продукты расщепления не были обработаны кислотой. Безазотистыми 
продуктами реакции оказались бутилацетат (64%) и уксусная кис
лота (9%):

+ : ОН + нуклеофил, ззмещ.
(СН,)3КСН(ОС4Н,)СН։Вг ------ ► (СН։),Ь^С=СН,

IV ОС4Н, 

(СН3)3Ы + СН3СООС4Н, + СН3СООН.

В продуктах не удалось обнаружить и следов бутоксиацетилена. 
Специально поставленным опытом показано, что бутоксиацетилен не 
превращается полностью в бутилацетат в условиях воднощелочного 
расщепления. Таким образом, путь (в) отпадает и остается предполо
жить, что бутилацетат образуется либо в результате нуклеофильного 
замещения (а), либо в результате гидратации (б).
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Исходные соединения

Ионный 
галоид, °/0 

(И, о/о) Продукты расщепления
най
дено

вычис
лено

+ усн։сн=сн, 
(СН’’ХГН СН Вг 

— С»п С»п «ог 
Вг I

6с4н, I

24,05
(4,52)

23,19 
(4,05)

(СН։)։1ЧН
(СН3)։ЫСН3СН=СН։
СН3СООС4Н,
СН։=СНСН։СН3СООС4Н,

+ /СН3С(СН3)= 
(СН3)аЫ<

_АсН֊СН3Вг
Вг 1

ОС4Н,

сн, 

и

22,83
(4,43)

22,16
(3,87)

(СН3)3ЫН
(СН3)31ЧСН։С(СН3) = СН3 
СН3СООС4Н.
СН3=С(СН3)СН3СН։СООС4Н,

+ /СН(СН,)СН = 
(СН3)։М<

_ХСН֊СН։Вг

ОС4Н,

снсн,

111

♦ й
(СН3)3МН
(СН3)։ЫСН(СН3)СН=СНСН3
СН3СООС4Н,
СН3СН=СНСН(СН3)СН,СООС4Н,

(СН3)3ЫСН-СН։Вг 

Вг ОС4Н. IV

25,50
(4,65)

25,08
(4,38)

(СН3)3М 
СН3СООС4Н, 
СН3СООН

(СН,)։ЫСН-СН,С1

С! ОС4Н, V

16,31
(6,68)

15,43 
(6,08)

(СН3)31Ч 
СН3СООС4Н, 
СН3СООН

(СН3)3ЫСН-СН։Вг
1 

Вг ОС։Н։ VI
(5,13) (4,81)

(СН3)3К
(СН3)։КН
СН3СООН

Сходные результаты были получены и при расщеплении соли V:

(СН3)3Й—СН-СН3С1

С1 ос4н. 
V

(СН։)։ы-СН-СН։Вг

Вт ОС։Н, 
VI

Расщепление же соли VI привело к образованию триметиламина (52%), 
диметиламина (6%) и уксусной кислоты (50%).

Результаты расщепления всех изученных солей приведены в таб
лице.

Отметим, что расщепление гидроокиси триметил(1-этоксивинил)ам- 
мония исследовалось Аренсом с сотрудниками [2]. По утверждению 
авторов, в результате реакции ими были получены триметиламин, гид-
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Таблица
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роокись тетраметиламмония, этилацетат, диметиламин и этоксиацети
лен. Однако в экспериментальной части упоминаются только два пос
ледних продукта, количественные данные о которых не приводятся.

Экспериментальная часть

Четвертичные соли получены медленным прикапыванием третич
ного амина (в случае солей I—III) или эфирного раствора триметил-- 
амина (в случае солей IV—VI) к охлаждаемому до —10° раствору 1-бут- 
окси-1,2-дибромэтана [3] в сухом эфире (на 0,1 моля компонентов 
бралось 30 мл абс. эфира). Температуры плавления солей из-за их- 
гигроскопичности определить не удалось.
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Соль III получить в чистом виде не удалось. Она получается в 
виде смеси с бромгидратом. Количество соли в смеси установлено на ос
новании данных анализа. Полученная смесь непосредственно вводилась 
в реакцию расщепления. Выходы продуктов расщепления в таблице 
рассчитаны на чистую соль.

Диметилаллил- и диметилметаллиламины [4, 5] получены по про
писям.

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь испы
туемой соли с 3-кратным мольным количеством водного раствора ед
кого кали оставлялась на ночь в колбе с нисходящим холодильником, 

•соединенным с приемником и склянкой Тищенко, содержащими тит
рованный раствор соляной кислоты. Затем титрованием амина опре
делялся процент расщепления и в случае необходимости смесь нагре
валась на кипящей водяной бане. Остаток в реакционной колбе эк
страгировался эфиром,:эфирный экстракт прибавлялся к содержимому 
приемника, эфирный слой отделялся. Перегонкой эфирного слоя вы
делялись получающиеся в реакции сложные эфиры.

Бутилацетат идентифицирован с помощью газо-жидкостной хро
матографии (сравнение с известным образцом), ненасыщенные слож
ные эфиры —с помощью данных ИК спектров, свидетельствующих о 
наличии незамещенной винильной группы и сложноэфирной группи
ровки (920, 995, 1120, 1140, 1160—1185, 1250, 1640, 1730, 3080 с*-1).

Обратным титрованием солянокислых растворов определялось 
общее количество отщепившегося амина. Подщелочением, экстраги
рованием эфиром и перегонкой извлекались свободные амины, кото
рые идентифицировались по отсутствию депрессии температур плав
ления проб смешения с известными образцами. В опытах расщепле
ния солей I и IV—VI разделение вторичного и третичного аминов 
проводилось по [1]. В остатке в реакционной колбе титрованием оп
ределялось общее количество ионного галоида. Подкислением и эк
страгированием эфиром извлекались карбоновые кислоты.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
ЬХУШ. 1-ԱԷԿ0ՔՍԻ-2-ՐՐՈՄԷ«ՒԻԼ ԽՈԻՄՐ «ՈԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄԸ

Ռ. Р. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆԱմփոփում
նախկինում ցուլց էր տրված, որ ալն չորրորդալին ամոնիումալին աղերը, 

.որոնք ալփլալին տիպի խմբի հետ մեկտեղ պարունակում են նաև 1~էթռքսի֊ 
2-բրոմէթիլ խումբ, ջրալին հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերա֊ 
խմբավո րման֊ճեղքման ռեակցիա լի, առաջացնելով է սթերներ կամ համապա֊ 

. տասխան կարբոնաթթուներ։
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Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ էթօքռի խմբի փոխարի-֊- 
նումը բուտօքսի խմբով լրիվ կերպով կասեցնում է հիմն ալին ^իդրոլիղը, բե-֊ 
Ր^ւո,1 բացառապես չհագեցած կարրոնա թ թուների էսթե րների արւաշացմանր։

Ցուլց է տրված նաև, որ I—III աղերի շրա-հիմնալին ճեղքման ժամա
նակ վե րախմբավորման-եեղքման ռեակցիալի հետ մեկտեղ տեղի է ունենում 
նուկլեոֆիլ տեղակալման (կամ հի դրա տաց ման) ռեակցիա։

Ստացված արդլունքները բերված են աղլուս ակում։
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հայկական քիմիական ամսագիր
А РМЯНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIII, № 3, 1970

УДК 542.921+547.333.4

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

ЛХ1Х ЩЕЛОЧНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ АЛКИН-2-ИЛЬНУЮ ИЛИ З-ХЛОРАЛКЕН-2-ИЛЬНУЮ

ГРУППУ НАРЯДУ С 1-АЛКОКСИ-2-БРОМЭТИЛЬНОИ ГРУППОЙ

Р. Б. МИНАСЯН, М. Г. ИНДЖИКЯН, Ф. С. КИНОЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 23 VI 1969

Установлено, что алкин-2-ильная и З-хлоралкен-2-ильная группы могут яв
ляться Рл-непредельной группой, вступающей в реакцию перегруппировки-расщеп
ления.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

В предыдущем сообщении нами изучалась реакция перегруппи
ровки-расщепления четвертичных аммониевых солей с потенциальной 
винильной группой.

В 'настоящей работе установлено, что в качестве Рд-непредель- 
•ной группы в этой реакции может быть применена алкин-2-ильная. 
Так, при расщеплении бромистого диметилбутин-2-ил(1-этокси-2-бром- 
этил)аммония (I) были получены диметиламин (37%), труднораздели
мая смесь этиловых эфиров 2-метилбутадиен-1,3- и 2-метилбутадиен- 

.2,3-карбоновых кислот [(10%) и смесь соответствующих свободных 
.кислот (24%):

Եր 1
. осгн,

сил
------ )г "К * с"л’С-С- СИ, СООСгН, он

—•- си,=сн-с=снсоое,/// + си,=с= с- си,свои * си,- см-с=смеоон 
СИ, СИ, СИ,

Как видно из схемы, в качестве первоначального продукта реак«
1ЦИи перегруппировки-расщепления образуется сложный эфир с алле
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новой группировкой. Соединения с диеновой группировкой получаются 
в результате прототропной изомеризации этого продукта в условиях 
реакции.

Аналогичные результаты были получены и при щелочном расщеп
лении солей II—IV. Во всех случаях имело место образование продук
тов реакции перегруппировки-расщепления с участием тройной связи 
и продуктов нуклеофильного замещения или гидратации [2]:

<сн։)։ы/
сн։с=си

СН-СН։Вг

ОК'
II К=СН,; R' —С4Н,; III К = Н; Р'=С4Н,; IV К = С,Н։; Я'=С։Н։

Интересно, что и в случае солей I и II не наблюдалось обра
зования ощутимых количеств винилацетилена. Следовательно, бу
тино-ильная группа намного легче вовлекается в реакцию перегруп
пировки-расщепления, чем подвергается 1,4-отщеплению.

Исследования показали, что вступающая в реакцию перегруппи
ровки-расщепления Рл-непредельная группа может являться также 
3-хлорбутен-2;ильной и З-хлорпропен-2-ильной. Так, щелочное рас
щепление четвертичных аммониевых солей V—VII также привело к 
образованию наряду с продуктами нуклеофильного замещения или 
гидратации продуктов реакции перегруппировки-расщепления.

Для протекания реакции перегруппировки-расщепления в солях 
с названными группами теоретически возможны две следующие схемы:

(СН։),Й/СН,СН=СС1К 

^СН-СН,Вг
I 
ОР'

сн։—сн=ссж 

с=сн։
I 
ОК'

(ОН»),КН + СН։=СНСС1СН։СООК' 

но | К 

СН։=СНС(К)=СНСООК-

(СН։)։Й ХСН։С = СК 
\с=сн,

I ОК'

продукты перегр.-расщепл.

где V К=СН։, К' = С։Н։; VI К=СН։; К' = С4Н,; VII К=Н; К'=С4Н,.

По схеме (а), сначала идет реакция перегруппировки-расщеп
ления, затем дегидрохлорирование, образовавшегося сложного эфира. 
Согласно же схеме (б), исходная четвертичная аммониевая соль сна
чала подвергается дегидрохлорированию с образованием ацетиленовой 
группировки, которая и вовлекается в реакцию перегруппировки-рас
щепления.

Армянский химический журнал, XXIII, 3—3
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Таблица

В 
1ч

хо
д,

 */в Т. кип., 
°С/хж

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
фо

рм
ул

а п20

Анализ. %

Т. пл. 
пикрата,

Молекуляр-
С .4 ный вес

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

о X
ах2 вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о। 

ти
тр

о
ва

ни
ем

ВЫ
ЧИ

С-
 1 

ле
но

37,7 _ _ _ _ __ — 156
25,6 116-120/680 — — — — — — 120

10,4 72-74/20 С,н։։о։ 1,4675 68,45 68,57 8,76 8,57

24,2 102-103/10 С,н։о։ 1,5059 63,78 64,28 7,21 7,14 113,9 112

44,3 — — — — — — — 156
32,0 120
30,4 115-117'680 С,н։։о, 1,4001

30,2 95 - 97/11 с։0н։։о։ 1,4840 70,82 71,42 9,65 9,52

6,0 107-109/13 С.н.о, 1.5059 64,61 64,28 8,08 7,14 113,1 112

22,7 156
31,7 145-146
34,5 115—117/680 1,4001

29,0 108-109/20 с,нм0։ 1,4488 69,98 70,13 9,35 9,09

33,5 156
28,6 128-130/20

28,6 154-157/55 СцНцО։ 1,5490 76,60 77,22 7,43 6,93

7,7 185-190/10 СнН։0О։ — 75,25 75,85 5,53 5,74 171,3 174

37,0 156
20,6 136-140/680 102 142 133,5

9,8 77-80/23 С.н„о։ 1,4675 68,51 68,57 8,76 8,57

20,0 103-105/11 С|Н|Оа 1,5059 64,18 64,28 7,09 7,14

9,2 109,5 112

34,2 156
39,7 136-140/680 102
42,3 115-117/680 С.н։։о։ 1,4001

34,2 100-103/13 с10НцО։ 1,4840 71,13 71,42 9,49 9,52

37,0 156
32,0 118-122/680 1,4001 115-116
32,5 115-117/680

28,4 108-109/20 С,нио, 1,4410 69,75 70,13 8,98 9,09

10,7

. 4

— С,Н,О։ — 60,89 61,22 6,41 6,22 — 92 98
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Если реакция протекает по схеме (б), то, как и в случае сходно 
построенных солей с тройной связью, нужно было ожидать образова
ния смеси продуктов с алленовой и 1,3-диеновой группировками. В 
случае же протекания реакции по схеме (а), мы должны были иметь 
только продукты с сопряженной диеновой группировкой.

Как показали данные ИК спектра, на самом деле получается 
смесь продуктов. К сожалению, полученные экспериментальные дан
ные не дают возможности судить о том, протекает ли реакция по 
схеме (а). Можно только с уверенностью сказать, что протекание 
реакции по схеме (б), хотя бы частично, имеет место.

Экспериментальная часть

Четвертичные аммониевые соли получены прикапыванием третич
ного амина к эквимолекулярному количеству бромэфира в сухом 
эфире (на 0,1 моля компонентов бралось 30 мл эфира) при —5°. Вы
ход 70—75%. Температуры плавления солей из-за их гигроскопичности 
определить не удалось.

Диметилбутин.-2-ил—[3], диметилпропаргил—[4], диметил-3-фе- 
нилпропаргил—[5] и диметил-З-хлорпропен-2-ил—[6] амины получены 
по прописям.

Реакция щелочного расщепления. Смесь испытуемой соли с 
3-кратным (в случае солей, содержащих один атома галоида в радика
лах) или 4-кратным (в случае солей, содержащих два атома галоида 
в радикалах) мольным количеством 25%-ного водного раствора едко
го кали нагревалась на кипящей водяной бане в колбе с нисходящим 
холодильником, соединенным последовательно с приемником и склян
кой Тищенко, содержащими титрованный раствор соляной кислоты. 
В опытах расщепления солей I, II, V и VI в систему был включен 
газометр. По окончании расщепления остаток в реакционной колбе 
экстрагировался эфиром, эфирный экстракт прибавлялся к содержи
мому приемника, эфирный слой отделялся. Перегонкой эфирного слоя 
выделялись получающиеся в реакции сложные эфиры, бутилацетат и 
ненасыщенные сложные эфиры идентифицировались, как описано в 
предыдущем сообщении [2]. В ИК спектрах обнаружены частоты» 
свидетельствующие о наличии сопряженной и несопряженной слож- 
ноэфирной групп, сопряженных диеновой и алленовой группировок 
(935, 995, 1050, 1080, 1104, 1140, 1170, 1240—1250, 1475, 1600, 1630» 
1660, 1730, 1950, 3026, 3058, 3070, 3100 см՜1). Обратным титрованием 
соединенных солянокислых растворов определялось общее количество 
отщепившегося амина. Подщелочением и экстрагированием эфиром 
извлекались свободные амины. После удаления эфира остаток подвер
гался разгонке. Количество диметиламина определялось титрованием 
отогнавшегося эфира. При расщеплении соли III отделение диметил
амина от диметилпропаргиламина проводилось по [1]. В опыте рас
щепления соли V для выделения этилацетата приемник не содержал 
кислоты. Перегнавшнйся этилацетат вторично перегонялся, после чего
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проводилась обычная обработка. В остатке в реакционной колбе тит
рованием определялось количество ионного галоида. Подкислением 
и экстрагированием эфиром извлекались свободные кислоты, которые 
идентифицировались с помощью ИК спектров, свидетельствующих о 
наличии незамещенной винильной группы, сопряженной и несопряжен
ной карбоксильных групп, сопряженной диеновой и алленовой группи
ровок (910, 930, 995, 1600, 1635, 1690, 1720, 1960, 3100, 3500 см֊1).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

LXIX. ԱԼԿԻՆ-2-ԻԼ ԿԱՄ 3-Ք1ՈՐԱԼԿԵՆ-2-ԻԼ- ԵՎ ՄԻԱԺԱՄԱՆԱԿ, 1-ԱԼԿ0ՔՍԻ-2-₽ՐՈՄԷք»֊ԻԼ 
ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՅՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄԸ

Ռ. Ո. ՄԻՆԱԱՅԱՆ. Մ. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅ ԱՆ և Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ամփոփում

Նախկինում 9ոլ[ց է տրված, որ ալի լային տիպի խմբի հետ մեկտեղ 1-ալ- 
կօքսի-2-րրո մ էթ ի լ խումբ պարունակող չորրորգային ամոնիումային աղերն 
ջրային հիմքի հետ տաքացնելիս ենթարկվում են վեոախմբավորման-ճեղք- 
ման ռեակցիայի, առաջացնելով էսթերներ կամ համապատասխան կարբոնա- 
թ թուներ։ ,

Կախված ալկիլ խմբերի դիրքից ե տեղից ալի լային խմբի ^֊դիրքում 
և եթերային խմբի սպիրտային ռադիկալից ստացվում են կամ էսթերներ 
կամ էլ նրանց համապատասխան չհագեցած կարբոնաթթուներ։

Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ վե րախմավորման-ճեղքման 
ռեակցիայում որպես ^ՀՀ-չհագեցած խումբ կարելի է հաջողությամբ կիրառել 
ալկին-2-իլ, 3~քլորբոլտեն֊2֊իլ և Յ-քլորպրոպեն-2-իլ խմբերը։

Նշված խմբերով չորրորդային ամոնիումային աղերի (I — VII) ջրա-հիմ- 
նալին ճեղքումը բերում է վե րախմբավո րման- ճեղք ման ռեակցիայի պրոդուկտ
ների առաջացմանը։ II, III, VI ե VII աղերի ճեղքումը ուղեկցվում է նաև նոլկ֊ 
լեոֆիլ տեղակալման կամ հիդրատացման ռեակցիայով։
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Осуществлен синтез четвертичных аммониевых солей диалкиламиноэтиловых 
эфиров монодиалкиламиноэтилтиоэфнров дикарбоновых кислот. Установлена возмож
ность синтеза смешанных эфиров и эфиротиоэфиров через полимерные ангидриды 
кислот. Четвертичные аммониевые соли этих соединений вызывают расслабление ске
летной мускулатуры, причем у триметиламмонневых производных активность воз
растает в соединениях с четным числом углеродных атомов в кислотной части моле
кулы, а у триэтиламмониевых производных — с нечетным числом углеродных атомов.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее нами был осуществлен синтез смешанных эфиротиоэфиров 
янтарной кислоты из ее циклического ангидрида [1].

В данном сообщении описан гомологический ряд четвертичных 
аммониевых солей эфиротиоэфиров дикарбоновых кислот следующего 
строения:

К։ЫСН։СН,ООС(СН։)ПСО5СН, СН։Йк։ .21-

I
К = СН։, С։Н։; п-3-8.

Получение указанных смешанных эфиротиоэфиров — от адипи
новой до себациновой, осуществлялось из полимерных ангидридов, а 
эфиров глутаровой кислоты — из ее циклического ангидрида.

Полимерные ангидриды синтезировались взаимодействием соот
ветствующих кислот с уксусным ангидридом [2]. После перекристал
лизации последние подвергались ИК спектроскопированию. Получен
ные данные подтверждают наличие в составе полимерных ангидридов 
незначительного количества циклических соединений.

С целью проверки возможности использования полимерных ан
гидридов для получения эфиротиоэфиров указанным путем [1] был 
осуществлен синтез Р-диметиламиноэтилового эфира пробковой кис
лоты и моноэтилового эфира адипиновой кислоты, которые были иден
тифицированы с продуктами, полученными эстерификацией пробковой 
кислоты р-диметиламиноэтанолом [3], взаимодействием адипиновой
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кислоты с ее диэтиловым эфиром [4], а также реакцией моноэтило
вого эфира адипиновой кислоты с 28%-ным аммиаком [5]. Получен
ные данные подтвердили возможность использования полимерных ан
гидридов в синтезе вышеуказанных эфиротиоэфиров.

Э-Диалкиламинометилмеркаптаны, полученные по ранее описан
ному методу [1], превращались в соответствующие натриевые произ
водные в толуоле и вводились в реакцию с полимерными ангидри
дами, а затем — с диалкиламиноэтилхлоридами. Выделенные р-диал- 
киламиноэтилэфиротиоэфиры представляют маслообразные жидкости 
со слабым запахом аминомеркаптанов.

Для химической характеристики и фармакологического испыта
ния были получены гидрохлориды и четвертичные аммониевые соли 
этих соединений.

Некоторые физико-химические константы, а также данные ана
лизов приведены в таблице.

Предварительные данные фармакологических испытаний четвер
тичных аммониевых солей эфиротиоэфиров свидетельствуют о том, 
что эти соединения, подобно четвертичным аммониевым производным 
Р-диалкиламиноэтиловых эфиров дикарбоновых кислот, расслабляют 
скелетную мускулатуру приблизительно в т&ких же дозах.

Полученные данные говорят о том, что, как и в случае йодме- 
тилатов {3-диметиламиноэтиловых эфиров днкарбоновых кислот, наблю
дается чередование (усиление или уменьшение) курареподобной ак
тивности с возрастанием у соединений с четнУм числом углеродных 
атомов.

В случае триэтиламмониевых производных активность усили
вается у соединений с нечетным числом углеродных атомов.

В обоих случаях усиление дыхания и прессорного эффекта до
стигает максимума у эфиротиоэфиров пробковой кислоты.

Экспериментальная часть

Ангидриды двухосновных карбоновых кислот. Смесь 1 моля 
двухосновной карбоновой кислоты и 2 молей ангидрида уксусной кис
лоты оставлялась на ночь, на следующий день нагревалась на кипя
щей водяной бане в течение 5—6 часов. Избыток уксусного ангид
рида и уксусная кислота отгонялись при пониженном давлении. По 
охлаждении остаток закристаллизовывался. Перекристаллизацией из 
смеси бензола с этилацетатом получены ангидриды с выходами 
65,8—87%. .. . ......

Моноэтиловый, эфир адипиновой кислоты. Смесь 32 г (0,25 мо
ля) ангидрида адипиновой кислоты и 1$,8 г (0,3 моля) абсолютного 
этилового спирта нагревалась на водяной бане 2 часа, затем обраба
тывалась раствором карбоната натрия (pH 8,9) и экстрагировалась 
эфиром. Водный раствор подкислялся соляной кислотой (pH 5) и эк
страгировался эфиром. После высушивания над сульфатом натрия и
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СН, 3 58,5 169-170/1 СиН„О,Н,8
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1,0419 1,4865 80,16 80,10 9,55 9,64 10,97 11,04 176-78 169-72 185

1,0213 1,4878 85,89 84,37 9,36 9,02 9,76 10,53 169-70 180-185 —

1,0161 1,4889 90,37 88,98 8,93 8,16 9,93 10,06 148-50 190-91 —

1.0334 1,4892 94,79 93,60 8,21 8,42 9,30 9,64 162-63 194 96 —

1,0043 1,4795 98,93 98,22 7,93 8,08 9,41 9,36 153-55 198-99 —

0,9921 1,4850 103,37 102,84 7,42 7,76 8,49 8,89 135-37 208 —

1,0022 1,4750 97,35 98,22 8,10 8,08 9,26 9,36 158 — 200 - 05

0,9868 1,4772 102,64 102,84 7.51 7,76 8,50 8,59 140-42 — 180-83

0,9776 1,4728 107,74 107,46 7,42 7,47 8,25 8,58 ПО 188 208-11

0,9664 1,4708 112,36 112.08 7,59 7,21 7,94 8,25 167 193 169-70

0,9734 1,4758 116,82 116,69 6,73 6,95 7.71 7,96 115-18 — 188—90

0,9741 1,4720 121,15 121,31 6,64 6,72 7,42 7,69 85 — 173-75
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отгонки растворителя остаток перегонялся в вакууме при 188—189е/ 
20 мм (лит.: 155—157'77 .«.«) [7], выход 36,7%. Найдено %: С 54,90; 
Н 7,91. С„НИО4. Вычислено %: С 55,17; Н 8,00.

Моноамид адипиновой кислоты. К 0,1 моля ангидрида адипи
новой кислоты при охлаждении ледяной водой прикапывалось 0,1 моля 
аммиака в виде 28%-ного водного раствора. Смесь оставлялась на 
ночь, затем нагревалась 2 часа. По охлаждении продукт реакции от
фильтровывался и перекристаллизовывался из горячей воды. Выход 
72%; т. пл. 131° (лит.: 131-132°) [6].

^-Диметиламиноэтиловый эфир пробковой кислоты. К суспен
зии 1,15 г (0,05 моля) натрия в 100 мл абсолютного толуола прибав
лялось 6,7 г (0,075 моля) р-диметиламиноэтанола. Смесь при переме
шивании нагревалась в течение 2 часов. По охлаждении к ней при
бавлялось 7,8 г (0,05 моля) ангидрида пробковой кислоты, кипячение 
продолжалось 2 часа. После охлаждения прибавлялось 21,5 г (0,2 мо
ля) Р-диметиламиноэтилхлорида и содержимое колбы кипятилось еще 
4 часа. После добавления 50 мл воды продукт реакции экстрагиро
вался эфиром, высушивался карбонатом натрия, растворитель отго
нялся, остаток перегонялся в вакууме при 187°/1 мм. Выход 5,8 
(40%). Найдено %: Ы 8,50. СМНИ1Ч2О4. Вычислено %: Ы 8,85.

Йодметилат, полученный взаимодействием аминоэфира и йоди
стого метила в сухом ацетоне, плавится при 154—155°. Найдено %: 
Л 42,52. С18Н։8Н2О4Л2. Вычислено %: .1 42,77.

^-Диалкиламиноэтиловые эфиры моно-^-диалкилдминоэтил- 
тиоэфиров дикарбоновых кислот. К суспензии 2,3 г (0,1 г-ат) натрия 
в 50 мл абсолютного толуола прибавлялось 0,1 моля р-диалкилами- 
ноэтантиола. Смесь при перемешивании нагревалась в течение 3 ча
сов, к ней добавлялось 0,1 моля ангидрида дикарбоновой кислоты, 
после чего перемешивание продолжалось 2 часа при комнатной тем
пературе и затем еще 2 часа при кипячении. После добавления 
0,15 моля Р-диалкиламиноэтилхлорида в 50 мл абсолютного толуола 
кипячение продолжалось в течение 4 часов. Продукт реакции обра
батывался водой, экстрагировался эфиром, высушивался карбонатом 
натрия. Растворители отгонялись,- Остаток перегонялся в вакууме 
(см. табл.).

Гидрохлориды и йодалкилаты аминоалкилэфиротиоэфиров полу
чены соответственно взаимодействием с хлористым водородом в эфире 
и йодистыми алкилами в сухом ацетоне.
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Լ. Լ. ՄՆՋՈՏԱՆ, Լ. L. ԳԱՄՐՈԻՐ9ԱՆ և Ս. Ն. 2ԱՍՐԱՌՏԱՆԱմփոփում
Իրականացված է երկհիմն կարբոնաթթուների մոնոդիալկիլամինաէթիլ- 

գիուլկիլամինաէթիլթիոէսթերների չորրորդալին ամոնիումս։ լին աղերի սին
թեզ, ընդ որում խաոը էսթերների և թիոէսթերների ստացումը կատարված է 
թթուների պոլիմերալին անհիդրիդի միջոցով,

Ալս միացութլունների չորրորդալին ամոնիում ալին աղերն առաջ են 
բերում կմախքալին մկանների թուլացում, ընդ որում տրիմեթիլամոնիումա- 
լին ածանցլալների ակտիվոլթ լունն աճում է մոլեկուլի թթվա(ին մասում ղուլդ 
թվով ածխածին պարունակող միացութլունների դեպքում, իսկ տրիէթիլամո- 
նիումալին ածանց լալները' կենտ թվով ածխածին պարունակող միացութլուն- 
ների դեպքում։

Նախկինում նկարագրված մեթոդով սինթեզված ֆ֊դիալկիլամինաէթիլ֊ 
մերկապտ անները տոլուոլի մեջ փոխարկված են նատրիումի մերկապտիդների 
ե ոե ակցիա լի մեջ են մտցված պոլիմերւպին անհիդրիդի, ապա թ-դիալկիլա֊ 
մինաէթիլքլորիդի հետ, Գոլացած ֆ-դիա լկիլամինաէթի չթիոէսթ ևրների է սթեր
ները ամինամ ե րկապտան ի թուլլ հոտով լուղանման հեղուկներ են.
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ПРОИЗВОДНЫЕ 7-АМИНОМАСЛЯНОИ кислоты

I. СИНТЕЗ МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ Ы-ЗАМЕЩЕННЫХ-։-ФЕНИЛАМИНО- 
УКСУСНЫХ КИСЛОТ И ПРОДУКТОВ ИХ ВОССТАНОВЛЕНИЯ

С. М. ДАВТЯН, Г. Л. ПАПАЯН и С. Н. АСРАТЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 

Поступило I VIII 1969

Для синтеза производных (-амнномасляной кислоты (ГАМК) получены проме
жуточные метиловые эфиры а-фенил-М-алкил-, диалкил-, арил- и аралкиламиноуксус- 
ных кислот и а-фенил-, а-1-пирролидил- и -пиперидилуксусные эфиры. Восстановле
нием алюмогидридом лития перечисленные эфиры переведены в соответствующие 
₽-аминоэтанолы.

Рис. I, табл. 2, библ, ссылок 9.

Т-Аминомасляная кислота (ГАМК) и ряд ее производных обла
дают высокой биологической активностью. В основном они действуют 
на центральную нервную систему и успешно применяются против не
которых форм нервно-психических расстройств. ГАМК оказывает также 
гипотензивное действие, замедляет сердечную деятельность и возбуж
дает дыхание.

Для изучения влияния заместителей в углеродной цепи и при 
атоме азота на биологическую активность ГАМК нами синтезируются 
соединения с фенильной группой в ^-положении и заменой одного 
или обоих атомов водорода аминогруппы разными заместителями.

В настоящем сообщении описывается синтез промежуточных сое
динений 1, II и 111.

сн։соон Р, Вг, 

СИ,ОН

R = NHCH։; NHCjHj; N(CH։)։; N(C։H,)։;
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Фенилуксусную кислоту бромировалн в присутствии красного 
фосфора. Аналогичная реакция с дибромдиоксаном [2] дает менее удов
летворительные выходы. Полученный таким образом а-бромфенилук- 
сусный эфир конденсировали с аминами.

Полученные эфиры М-замещенных-а-фениламиноуксусных кислот 
(табл. 1), за исключением метилового эфира а-фенил-фениламиноук- 
сусной кислоты, представляют собой жидкости и образуют хорошо 
кристаллизующиеся гидрохлориды.

При взаимодействии метиламина с метиловым эфиром а-бромфе- 
нилуксусной кислоты, в зависимости от взятого количества метиламина 
и продолжительности нагревания, наблюдалось образование амида ами
нокислоты.

СН(ЫНСН։)СО.\НСН։

III

Три соединения этого ряда — эфиры «-диметиламино-, а-пипери- 
дил- и а-бензиламиноуксусных кислот описаны в литературе [1,3,4,51.

Восстановлением эфиров алюмогидридом лития с 75—95% выхо
дами получены соответствующие аминоэтанолы II (бензиламиноэтанол 
кристаллический).

Из них р-диметиламино-, Р-пиперидил- и р-бензиламинопроизвод- 
ные, полученные другими способами, описаны в литературе [4, 9].

Все спирты образуют хорошо кристаллизующиеся гидрохлориды 
(табл. 2). Высокие выходы аминоспиртов и их структурные особенности 
позволяют использовать их, помимо намеченной цели, и в разных 
синтезах.

Чистота синтезированных веществ проверена хроматографически. 
Хроматография проводилась в тонком слое окиси алюминия II степени 
активности. Система растворителей и значения ₽г приведены в таб
лицах 1 и 2.

Биологические свойства гидрохлоридов эфиров Ы-замещенных-а- 
фениламиноуксусных кислот и соответствующих аминоспиртов прове
рялись на шести биотестах. Опыты проводились на наркотизирован
ных кошках при внутривенном введении. На кровяное давление прес
сорный эффект (10—15 мм) в дозах 1—2 мг/кг показали метиловые 
эфиры «-фенил-, метил- и этиламиноуксусных кислот (10661 и 10658). 
Соответствующие аминоэтанолы (10472 и 10475) были неактивными. 
Более заметно они влияли на изменение характера дыхания. Так, ме
тиловый эфир а-фенил-Ы-пирролидилуксусной кислоты (10662) возбуж
дал дыхание в дозе 0,5 мг/кг на 50%, а в дозах 1 и 2 мг/кг — на 60— 
70%. В тех же дозах а-фенил-Ы-пирролидилэтанол (10663) немного 
уступает действию соединения (10662).

Возбуждающее действие усиливается при переходе от эфира а- 
фенилэтиламнноуксусной кислоты (10658) (2 мг/кг —30%) к соответ
ствующему аминоспирту (10659) (0,5 мг/кг —20%).
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Метиловые эфиры д-фенил-д-диметиламино- (10471), д-фенил-д- 
зтиламиноуксусных кислот (10658), а также Э'Фенил’?‘Диметиламино՜ 
(10472)*  и /-фенил-3-диэтиламиноэтанола (10+75) в дозах 1 и 2 мг/кг 
на 10—15.чм усиливали эффект адреналина. В этом отношении осо
бый интерес представляли метиловый эфир д-фенил-М-пирролидилук- 
сусной кислоты (10662) и соответствующий ему аминоспирг (10663), в 
тех же дозах усиливающие эффект адреналина почти в 2 раза (см. 
рис.). На остальные биотесты — спазмолитический, анестетический 
(проводниковый) и периферические М-холинореактивные структуры — 
соединения были не эффективными.

* Этот аминоспирт в виде йодметилата понижает артериальное давление и по
вышает перистальтику [6].

Рис. Увеличение прессорного эффекта адреналина на фоне дей
ствия препаратов 10662 и 10663 (по 1—2 мг/кг) при внутривен

ном введении наркотизированной кошке.

Опыты с соединениями 10662 и 10663 как с наиболее активными 
представителями этого ряда продолжаются.

Экспериментальная часть
Метиловый эфир а.-бромфенилуксусной кислоты получен по 

прописи [1].
Метиловый эфир а-диэтиламинофенилуксусной кислоты (I, 

К = М(С»Н։)։). К раствору 22,9 г (0,1 моля) метилового эфира д-бромфе- 
нилуксусной кислоты и каталитического количества йодистого натрия 
в 100 мл безводного бензола при перемешивании и охлаждении водой 
прикапали 14,6 г (0,2 моля) диэтиламина. Смесь оставили на ночь, затем 
нагревали на водяной бане в течение 2 дней. После охлаждения от
фильтровали выделившийся гидробромид диэтиламина, фильтрат не
сколько раз промыли водой, подкислили разбавленной соляной кисло
той, водный слой нейтрализовали карбонатом натрия. Выделившееся 
маслянистое вещество экстрагировали эфиром, высушили над серно
кислым натрием. После отгонки эфира остаток перегнали в вакууме.
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ЫНСН, 42,64 132-34/2 1,0718 1,5152 50,43 50,04 0,85 хл । ац 
14x1

С10Н1։ЫО։НС1 55,60 55,94 6,30 6,06 6,60 6,52 16,52 16,55 114-115

мнс։н։ 59,1 128-30/2 1,0544 1,5119 55,00 54,69 0,84 хл ։ ац 
22x1

С1։Н։։ЫО։НС1 57,09 57,51 7,10 6,97 5,59 6,10 14,90 15,47 198-199

Я(СН։), 80,22 122- 24/1 1,0439 1,5108 55,46 54,99 0,79 хл хац 
14x1

СИН։։ЫО,НС1 57,60 57,51 6,96 6,97 5,72 6,10 15,27 15,47 202-203

0 72,82 183-84/4 1,0743 1,5220 62,25 62,57 0,70 хл ■ ац 
9.1

С1։Н։։МО։-НС1 61,13 61,05 7,39 7,05 5,26 5,48 13,39 13,89 182-183

О 93,8 154—55/7 1,0674 1,5279 67,30 67,19 — — СМН։,1ЧО։-НС1 62,11 62,34 7.74 7,42 5,15 5,20 13,53 13,17 184-185

ы о 80,3 150-53/4 1,1099 1,5310 65,84 65,32 0,83 хл । ац 
14x1

С։։Н^О,-НС1 57,60 57,42 6,08 6,63 5,30 5,15 13,23 13,07 199-200

мнс,н. 57,1* — — — — 0,30 пет. эфир > 
■ бенз. 111

С։,Н։։КО,-НС1 64,79 64,86 5,80 5,76 5,08 5,05 12,72 12,80 182-183

мнсн։с,н. 70,2 208-12/5 1,0990 1,5630 75,65 74,14 0,85 хл х ац 
9։ 1

С„НИМО։НС1 65,90 65,86 6,10 6,17 4,34 4,80 12,52 12,17 178-179

* Основание — кристаллическое вещество с т. пл. 72—73°.
Примечаниие: хл — хлороформ, сп — спирт, пет. эфир—петролейный эфир, ац — ацетон,



* Т. пл. 69—70°.
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ЫНСН։ 64,65 115-20/4 1,0193 1,5319 45,96 45,29 0,61

ынс։н, 75,8 125-130/2 1,0062 1,5236 50,21 49,91 0,47

М(СН։)։ 85,2 130-35/2 1,0394 1,5381 49,73 50,24 0,63

89,35 170—74/7 1,0681 1,5502 57,05 57,28 0,38

90,4 163-66/5 1,0556 1,5486 61,86 61,89 • —

о 88,4 163—64/2 1,1061 1,5486 59,41 58,92 0,60

мнс,н, 79,7 209-210/4 — — — — 0,59

ынсн։с,н։ 82,3 213—15/7* — — — — 0,46
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ХЛ : СП
14 il

C,Hi։NO 71,25 71,52 8,34 8,61 9,49 9,27 — —

ХЛ 1 СП 
14 il

CieH։։NOHCl 59,50 59,55 8,50 7,94 7,61 6,94 17,12 17,62 139-140

аф1 сп 
29.1

C10HijNO-HC1 59,70 59,55 7,57 7.94 6,80 6,94 17,61 17,62 113-114

хл । ац 
111

CnH։,NOHCl 62,45 63,29 7,20 7,91 6,31 6,11 15,45 15,64 186-187

— . CjjHj.NO-HCl 64,81 64,67 7,95 8,32 5,83 5,79 14,97 14,78 153-154

ХЛ 1 СП 
1Ш

C։։Hj,NO։HCl 59,38 59,13 7,04 7,39 5,57 5,75 14,96 14,58 158-159

хл । ац 
2.1

CUH։։NO-HC1 67,40 67,34 6,54 6,41 5,62 5,61 14,45 14,22 143-144

хл । au. 
211

C,։H„NO-HC1 67,81 68.31 6,90 6,83 6,06 5,31 13,14 13,47 229-230
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Т. кип. 123—12973 ллс, ВЫХОД 18,9 г (85,6%); 1,0135; п™ 1,5040
МКо найдено 64,65, вычислено 64,22. Гидрохлорид — т. пл. 153—154'’. 
Найдено %: С 60,14; Н 7,83; И 5,72; С1 13,68. СиЩС!. Вычислено %: 
С 60,58; Н 7,76; И 5,44; С1 13,78. Աք = 0,80 (хлороформ : эфир, 29: 1).

Остальные аминоэфиры получены аналогично. Выходы и физико- 
химические константы приведены в таблице 1.

Ы-Метиламид а.-метиламино-1-фенилуксусн.ой. кислоты (III). 
В бензольный раствор 50 г (0,22 моля) метилового эфира а-бромфе- 
нилуксусной кислоты и каталитического количества ХаЗ при охлаж
дении пропускали высушенный газообразный метиламин в большом 
избытке- Насыщенный амином раствор нагревали в автоклаве в тече
ние 4 дней при 120°. Отфильтровали образовавшийся бромгидрат ме
тиламина. После удаления растворителя остаток закристаллизовался. 
Вещество очищали перегонкой в вакууме. Выход 17.5 г (51,62%), 
т. кип. 185—189°/5 мм, т. пл. 83—84”. Найдено %: С 67,54; Н 8,24; 
Ы 15,73. Вычислено %: С 67,46, Н 7,86; \՜ 15,72. В ИК спектре ве
щества обнаружены амидный карбонил (1650 см՜1) и ИН амидной 
группы (3320 см՜1).

р-Диэтиламино-Р-фенилэтанол. К перемешиваемому раствору 
7,6 г (0,2 моля) алюмогидрида лития в 250 мл эфира небольшими 
порциями прибавляли 22,1 г (0,1 моля) I (Ա=(Շ։^յ)։14) в 100 мл эфира 
с такой скоростью, чтобы эфир равномерно кипел. После прибавления 
смесь кипятили с обратным холодильником 14 часов, затем охладили 
и разложили водой. Эфирный раствор отделили, а осадок тщательно 
промыли эфиром. Экстракты высушили над сернокислым натрием. 
После отгонки растворителя остаток перегнали в вакууме. Выход 
аминоспирта с температурой кипения 137 —140°/5 мм —17,35 г 
(89,9%); մ“ 1,0394; п^ 1,5381. МКо найдено 49,72; вычислено 50,24. 
Т. пл. гидрохлорида 135—136°. Найдено %: С 63,01; Н 8,10; Ы 6,51; 
С1 15,52. С1։НМС1О. Вычислено %: С 62,74; Н 8,71; И 6,10; С1 15,47. 
Кг = 0,81 (хлороформ : спирт, 9 :2).

Остальные р-амино-Р-фенилэтанолы получены аналогично (табл. 2).

ք-ԱՄԻՆԱԿԱՐԱԳԱԹԹՎԻ ԱԾԱՆՑԵԱԼՆԵՐ

I. Իւ֊ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ,.а- ՖԷՆԻԼԱՄԻՆԱՔԱՅԱԽԱ^ՕՈԻՆԵՐԻ ՄԵ^ԻԼԵՍք^ԵՐՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆ8 ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ՊՐՈԳՈԻԿՏՆԵՐհ ПМ>Р֊ЬЯՍ. Մ. ԴԱՎ^ՑԱՆ, Հ. է. ՊԱՊԱՅԱՆ և Ա. Ն. ՃԱՍՐՍՔՅԱՆ
Ամփռփում

"Հ-Ամինակարագաթ թվի ածանցլա/ներ ստանալու, նպատակով սինթե- 
դել ենք 0,-ամ ինա֊Ա֊ֆեն ի լքա ցախա թթ ուն և րի մե թի լէս թ ևրնե ր, որոնց լի- 
թիում ա լլումահիգրիդով վերականգնելով ստացել ենք համապատասխան թ-ա֊ 
մինա-ֆ-ֆենիլէթանոլներ։ Ատացված միացութ լունները ենթարկվել են նախ
նական կենսաբանական ւիո րձարկումնե րի ւ
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УКСУСНЫХ кислот
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Осуществлен синтез некоторых 7-диалкиламинопропиловых эфиров а-нафтилге- 
■терилуксусных кислот взаимодействием диалкиламинопропиловых эфиров а-нафтил- 
•хлоруксусной кислоты с пирролидином, пиперидином и морфолином. Диалкиламино- 
пропйловые эфиры а-нафтилхлоруксусной кислоты получены взаимодействием хло- 

, рангидрида а-нафтилхлоруксусной кислоты с соответствующими дналкиламинопропа- 
нолами, полученными восстановлением метиловых эфиров ?-диалкиламинопропионовых 
кислот .алюмогидридом лития.

Табл. 6, библ, ссылок 14.

По литературным данным, исследования в ряду аминоэфиров 
двузамещенных уксусных кислот выявили целый ряд активных пре
паратов как, например, пропиван [1], тразентин (спазмолитин) [2], 
пентафен [3], арпенал [4] и т. д., нашедших широкое применение в 
клинической медицине.

Введение второго заместителя в ацильный радикал производных фенилуксусной 
кислоты приводит к увеличению спазмолитической активности [5], причем азотсо
держащие заместители (пиперидин и его производные, дналкиламины и другие) еще 

■ более усиливают этот эффект [6]. С другой стороны, во многих случаях замена фе
нильного радикала нафтильным также увеличивает спазмолитическую активность [7].

Таким образом, сочетание а-нафтильного и азотсодержащих ге
тероциклических радикалов должно было привести к усилению спаз
молитического действия. Это предположение послужило основой для 

-синтеза аминоэфиров а-нафтил-Ы-гетерилуксусных кислот (табл. 4—6).
Получены соединения общей формулы I:

^СКНСОО(СН,),1ЧК’К’ 

I

где R = пирролидннил, пиперидил, морфолинил;

.Я*=СН ։.*С 1Н։, С,Н1։ цзо-С»Н„ С4Н,; Я’=СН3, С։Н։, С,»,, изо-С։Н„ С4Н
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Синтез аминоэфиров осуществлен по схеме:

Хлорангидрид а-нафтилхлоруксусной кислоты (II) получен взаи
модействием а-нафтилгликолевой кислоты с хлористым тионилом [8]. 
7-Диалкиламинопропиловые эфиры а-нафтилхлоруксусной кислоты (III) 
(табл. 3) получены взаимодействием хлорангидрида а-нафтилхлорук- 
сусной кислоты с соответствующими аминоспиртами в среде абсолют
ного толуола. Эти вещества не перегонялись из-за значительного раз
ложения. Их очистка от непрореагировавшего хлорангидрида произ
водилась через гидрохлориды. Остатки аминоспиртов отгонялись на 
кипящей водяной бане при остаточном давлении не более 1—2 мм. 
Полученные соединения III были достаточно чисты для проведения, 
дальнейших реакций, о чем свидетельствуют результаты химических 
анализов (табл. 3), а также данные бумажной и тонкослойной хрома
тографии.

Аминоэфиры I получены взаимодействием ^-диалкиламинопропи- 
ловых эфиров а-нафтилхлоруксусной кислоты с пирролидином, пипе
ридином и морфолином в среде толуола.

Т-Диалкиламинопропанолы (табл. 2) получены восстановлением 
алюмогидридом лития соответствующих метиловых эфиров ?-диалкил- 
аминопропионовых кислот (табл. 1), полученных, в свою очередь, взаи
модействием симметричных и несимметричных вторичных аминов с 
метилакрилатом.

Исходные несимметричные амины, за исключением метилэтил- 
амина, полученного восстановлением N-метилацетамида алюмогидри
дом лития, получены по методу Гофмана. Выход аминов возрастает 
от 20 до 50% с увеличением алкильного радикала от метила до- 
бутила, а в случае «зо-пропильных производных, по сравнению с 
н-пропильными, выходы почти в 2 раза выше и достигают 70% Вы
ход и чистота аминов сильно зависят от метода выделения. Ректифи
кация эфирных растворов смесей аминов на насадочной колонке с чис
лом теоретических тарелок 10—12 и при флегмовом числе порядка 20 
обеспечивает хорошее разделение и необходимую чистоту.

Бумажная хроматография аминоспиртов и аминоэфиров в системе 
бутиловый спирт, уксусная кислота, вода в соотношении 12:3:5 
(проявитель—йод), а также газожидкостная хроматография на хрома
тографе марки „Цвет" показали их высокую чистоту.

Экспериментальная часть

Несимметричные вторичные амины. Получены взаимодействием 
первичных аминов с соответствующими галоидными алкилами, взятыми 
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в соотношении 1:1. Ректификация эфирных растворов смеси аминов 
проводилась, как описано выше.

Метиловые эфиры fi-диалкиламинопропионовой кислоты. Смесь 
0 5 моля амина, 0,5 моля метилакрилата и 200 мл абсолютного бен
зола кипятят 6—8 часов. При применении аминов, содержащих изо
пропильный радикал, реакция проводится в запянной трубке при 95° 
в течение 16—20 часов, а в случае применения диизопропиламина дли
тельность нагрева составляет 150 часов. После отгонки бензола оста
ток перегоняют в вакууме (табл. 11.

7-,Диалкиламинопропанолы. К эфирному раствору 0,25 моля 
алюмогидрида лития добавляют эфирный раствор 0,25 моля метилового 
эфира 0-диалкиламинопропионовой кислоты. Смесь кипятят 6 часов и 
разлагают концентрированным раствором едкого натра. Осадок экстра
гируют в аппарате Сокслетта в течение 4—18 часов, причем с увели
чением алкильных радикалов у азота продолжительность экстракции 
уменьшается. Эфирные экстракты сушат сульфатом натрия, отгоняют 
растворитель и перегоняют в вакууме (табл. 2).

Хлорангидрид ч-нафтилхлоруксусной кислоты. Смесь 50,5 г 
(0,25 моля) нафтилгликолевой кислоты [8] и 180 дел хлористого тионила 
кипятят 6 часов. Отгоняют избыток хлористого тионила, а остаток пе
регоняют в вакууме; т. кип. 152—15472 мм, выход 45,2 г (76,0%). 
Найдено %: С 60,08; Н 3,53; CI 29,59. СИН8С1։О. Вычислено %: 
С 60,28; Н 3,37; С1 29,65.

7֊Циалкиламинопропиловые эфиры г-нафтилхлоруксусной кис
лоты. Смесь 0,1 моля хлорангидрида а-нафтилхлоруксусной кислоты, 
0,1 моля 7-диалкиламинопропанола и 200 мл абсолютного толуола 
кипятят 6—8 часов. Отгоняют растворитель, пастообразный остаток ра
створяют в разбавленной соляной кислоте, экстрагируют эфиром, под
щелачивают раствором гидроокиси натрия и экстрагируют эфиром. 
Эфирные экстракты сушат, отгоняют растворитель, остаток аминоспирта 
отгоняют на кипящей водяной бане при остаточном давлении 1—2 мм 
(табл. 3). Продукты из-за разложения не перегоняются. Для даль
нейших реакций использовались их толуольные растворы.

•{-Диалкиламинопропиловые эфиры а.-нафтил-К-гетерилуксус- 
ных кислот. Смесь 0,025 моля III в 100 мл толуола и 0,05 моля пир
ролидина (пиперидина, морфолина) кипятят 6—8 часов. Отгоняют ра
створитель, пастообразный остаток растворяют в разбавленной соляной 
кислоте, экстрагируют эфиром, подщелачивают раствором гидроокиси 
натрия. Эфирные экстракты сушат, отгоняют растворитель, а остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 4—6).
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СН3 СН, С,Н։։КО։* 90,0 150-151/680

СН3 с,н, С7Нг։ЫО, 85,3 166-168/680 0,9135 1,4228 40,13 40,12 58,01 57,88 10,65 10,42 9,43 9,65
СН։ СзН, с։н„мо, 80,6 110—112/40 0,9187 1,4261 44,29 44,74 60,11 60,35 10,65 10,76 8,73 8,80
СНз изо-СзН, с։н17мо։ 72,5 105—106/46 0,9190 1,4268 ■14,77 44,74 60,43 60,35 10,97 10,76 8,91 8,80
СМ, с4н, с,н„ыо, 82,7 122-123/40 0,8978 1,4377 50,63 49,36 62,56 62,40 11,31 11,05 8,32 8,08
с։н։ С,Н։ с։н17ко։» 86,0 173-177/680
С։Н5 с3н, С,Н1։МОз 88,7 100-102/20 0,9285 1,4322 48,53 49,36 62,59 62,40 11,34 11,05 8,25 8,08
с։н5 «зо-С3Н7 с.н^о, 76,0 97—98/20 0,9094 1,4311 49,33 49,36 62,13 62,43 11,08 11,05 8,10 8,08
С։Н։ С4Н, с։0н„мо։ 75,5 104—105/15 0,9020 1,4308 53,72 53,97 64,30 64,13 11,25 11,29 7,32 7,48
С,н, с3н, С7оН։1ЫОз 94,2 100-101/15 0,8981 1,4319 54,07 53,97 63,85 64,13 11,10 11,29 7,68 7,48
С3Н, (/зо-С3Н, С10НпМОз 86,5 93-95/15 0,9068 1,4338 53,82 53,97 64,37 64,13 11,42 11,29 7,51 7,48
С։Н, С4Н, СцН։3МО։ 78,2 116-118/15 0,8969 1,4315 58,15 58,59 65,60 65,63 11,60 11,50 7,20 6,97

ило-С3Н, пзо-СзН, С1оН37МОз 34,4 90-92/15 0,8978 1,4335 5-1,08 53,97 63,95 64,13 11,06 11,29 7,80 7,48

изо-С3Н7 С4Н, С1։Н։3Г4О։ 75,0 110-111/15 0,8926 1.4318 58,47 58,59 65,80 65,63 11,42 11,50 7,12 6,97

С4Н, С4Н. с։։н„мо,** 86,4 140-143/30

Ам
иноэф

иры 
наф

тилгетерилуксусиы
х кислот

♦ Т. кип. соответственно 152—1547760 мм, 177—181°/760 мм [9].
** Т. кип. 140—143730 мм [10].
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СН։
СН,

сн։
С։Н,

с։н։։мо*
С,Н1։МО"

77,7
83,2

158-160/680
164-166/680

0,52
0,58

СН։ С։Н, С,Н„МО 80,2 98-100/30 0,8793 1,4402 40,49 39,99 64.27 64,04 13,30 13,07 10,85 10,68 13,50 12,97 0,65
СН։ изо-С։Н, С,Н„МО 81,6 94-95/30 0,8893 1,4450 39,37 39,99 64,31 64,04 13,21 13,07 10.45 10,68 11,10 12,97 0,58
СН։ 
с։н։

С4Н.
С։Н։

CeHi.NO
С,НПНО**

79,5
87,0

120-121/30 
90-92/25

0,8695 1,4442 44,42 44,61 66,29 66,16 13,41 13,18 9,75 9,64 10,31 11,70 0,69
0,67

С։Н, 

с։н։
С։Н, 

пзо-С։Н,
С8Н։,КО
CsHi.NO»*

78,2
78,3

106-108/30
180-182/680

0,8694 1,4422 44,23 44,61 65,87 66,16 13,08 13,18 9,50 9,64 11,90 11,70 0,72
0,64

с։н5 
С։н,

С4Н,

С։Н7
С,Н։1Н0
С,Н„НО***

83,8
80,6

131-132/30 
76-77/10

0,8675 1,4440 48,77 49,23 67,70 67,90 13,00 13,28 8,71 8,79 11,42 10,67 0,78
0,75

С։Н, (ио-СзН, С,Н։։ИО 76,5 129-130/30 0,8658 1,4448 48,95 49,23 67,82 67.90 13,00 13,28 8,58 8,79 11,90 10,67 0,68

Сан, 
изо-С։Н7

С4Н. 
изо-СзН,

С1ПН ээЬЮ 86,2
72,2

140-142/30
85-87/9

0,8561 1,4437 53,53 53,84 69,12 69,32 13,10 13,36 7,86 8,08 11,70 9,82 0,80
0,68

изо-С3Н,
С4Н.

С«Н, 
С4Н,

син։։но
CiiHi.NO***

81,3
97,3

134-135/30
115-116/8

0,8663 1,4423 52,96 53,84 69,12 69,32 13,40 13,36 8,15 8,08 10,30 9,82 0,76
0,83

* Т. кип. 163—164°/760 мм [11].
** Т. кип. соответственно 170°/760 мм, 90— 92735 мм, 1887760 мм [12].

Т. кип. соответственно 76—77710 мм, 115—11678 мм [13].
**♦* Т. кип. 85—8779 мм [14].
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СН։ СНз С„Н,0С1МО։ 76,3 70-71 — — — •— 66,87 66,77 6,29 6,59 4,73 4,58 11,88 11,59
СН։ с։н։ СиН„С1МО։ 77,8 — 1,1292 1,5541 90,70 89,05 67,37 67,58 7,12 6,93 4,23 4,38 10,88 11,10
СН, СзН, С„Н։4С1ЫО, 73,8 — • 1,1195 1,5418 93,72 93,67 68,55 68,35 7,15 7,25 4,01 4,19 10,71 10,63
сн, изо-С3Н, С1։Н։4С1ЫО։ 73,4 — 1,1136 1,5402 93,92 93,67 68,40 68,35 7,02 7,25 4,20 4,19 10,88 10,63
сн։ С4Н, С։оН„С1МО, 93,4 — 1,1138 1,5468 98,59 98,29 69,06 69,05 7,43 7,53 4,14 4,02 10,06 10,20
с։н։ с,н։ С1։Нз4С1МО։ 85,6 — 1,1153 1,5457 94,75 93,67 68,61 68,35 7,12 7,25 4,03 4,19 10,68 10,63
с։н։ с,н, С։0Н։,С1МО, 91,6 — 1,1099 1,5438 98,68 98,29 69,19 69,05 7,60 7,53 4,21 4,02 10,50 10,20
С,н։ изо-СэН, С,0Н„С1ЫО։ 95,8 — 1,1086 1,5434 99,04 98,29 68,80 69,05 7,37 7,53 3,94 4,02 10,31 10,20
С։Н։ С4Н, С։1Н„С1НО։ 97,3 — 1,0900 1,5411 101,25 • 102,90 69,41 69,65 8,07 7,81 4,11 3,87 9,78 9,82

с,н, С։Н, СПН։։С1МО, 83,3 — 1,1020 1,5440 103,55 102,90 69,74 69,65 7,97 7,81 4,10 3,87 9,98 9,82
СзН, ИЗО-С3Н, С։1Н։։С1ЫО։ 97,3 — 1,0787 1,5418 104,41 102,90 69,90 69,65 7,70 7,81 3,65 3,87 10,02 9,82

СзН, С4Н, CnHjoCl.NO, 84,2 — 1,0976 1,5470 108,45 107,52 70,48 70,26 8,26 8,04 3,51 3,73 9,19 9,45

хзо-С։Н7 изо-СзН, С։1Н„С1Ы0։ 87,0 — 1,1031 1,5453 103,75 102,90 69,37 69,65 8,05 7,81 4,10 3,87 9,76 9,82

дзо-С3Н, С4Н, С։։Н„С1М0, 93,3 — 1,0962 1,5423 107,98 107,52 70,05 70,26 8,21 8,04 3,95 3,73 9,68 9,45

С«Н, с4н, СИН։։С1МО, 90,7 — 1,0200 1,4923 110,89 112,14 71,05 70,83 8,41 8,27 3,72 3,59 8,87 9,10



R1 R’
М

ол
ек

ул
яр

на
я 

ф
ор

м
ул

а о
«=( О К 
3 

со

Т. кип., 
°С/жл а?

СН։ СН։ С3։Н։.Н3О։ 74,8 219- 220/3 1,0988
СН։ с,н։ С։։Нз0М։О։ 75,2 225-226/3 1,1075
СН3 СзН, С,3Н3։Н։О, 75,8 229- 230'3 1,0612
сн3 изо-С3Н, СазНзаН։О։ 78,8 227-228/3 1,0780
сн, С4Н, Са4Н34М3О։ 76,4 236-237/3 1,0758
с։н։ с3н. С։3Н3։М3О3 87,1 231-232/3 1,0819
С։н։ СзН, С։4Нз4К,О3 89,0 237-238/3 1,0678
С։н. /730-СзН, С։4Н34Ы։О։ 75,2 228-229/3 1,0649
с,н։ с4н, С,зНз«И,О։ 92,3 245-246/3 1,0576
СаН, С։Н, С„Нз։ЫзО։ 89,8 ֊243-244/3 1,0538
Сэнт /лзо-СзН, Сз։Нз։МаО։ 70,7 232—234/3 1.0656

•С3НТ счн, с։.н3.н։о։ 68,8 247-248/3 1,0469
изо-СэН, изо-Сэк, С3։Н3։М։О3 86,2 225 -226/3 1,0570
«зо-СэН7 С4Н, C3.H3.N3O3 83,7 236 238/3 1,0448

С4Н, С4Н, Сз,Н40Н,О։ 68,9 255- 256/3 1,0420
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1,5648 100,90 99,78 73,86 74,09 8,11 8,29 8,43 8,22 48-49 102-103 0,86
1,5613 104,00 104,40 74,65 74,52 8,77 8,54 8,11 7,91 62-63 85-86 — 0,79
1,5479 110,21 109,01 74,83 74,96 9,01 8,75 7,(5 7,60 — 68-69 — 0,77
1,5550 109,46 109,01 74,90 74,96 8,66 8,75 7,77 7,60 — 108-109 72 -73 0,75
1,5518 113,39 113,63 75,12 75,35 9,07 8,96 7,16 7,32 62-63 57-58 — 0,73
1,5588 109,75 109,01 75,12 74,96 8,90 8,75 7,61 7,62 55 85-86 128-129 0,82
1,5525 114,45 113,63 75,20 75,35 8,84 8,96 7,46 7,32 54-55 66-67 68-69 0,76
1,5509 114,52 113,63 75,48 75,35 9,09 8,96 7,12 7,32 90-91 67-68 93-95 0,70
1,5448 118,50 118,25 75,81 75,72 8,87 9,15 7,21 7,06 92-93 80—81 — 0,73

1,5482 119,45 118,25 75,47 75,72 9,38 9,15 7,09 7,06 43-44 59-60 — 0,74
1,5570 119,75 118,25 75,90 75,72 9,31 9,15 6,84 7,06 45-46 88-89 — 0,67

1,5428 123,52 122,87 76,36 76,07 9,20 9,32 7.П 6,82 39-41 52-53 — 0,70
1,5490 119,30 118,25 75,50 75,72 9,30 9,15 7,27 7,06 52-53 70-71 — 0,62
1,5438 124,03 122,87 76,28 76,07 9,15 9,32 7,10 6,82 47—49 84-85 98-99 0,51
1,5390 127,45 127,49 76,70 76,39 9,31 9,49 6,44 6,59 42-43 48-49 96-97 0,61
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‘С/мм
1?

сн։ СНз С,։Н։։М։Оз 65,0 238 -240/3 1,1314
СН։ с,н։ С։зНз0М։Оз 76.4 246-248/3 1,1075
СНЭ СзН, СззНззЫ։Оэ 75,3 254-255/3 1,0993
снэ «зо-СзН, СззНзз^О, 84,2 250 ֊251/3 1,1029
СН։ С4Н, C3.H3.N3O3 69,8 260 - 262/3 1,0829
С,Н։ С,Н, С„Н„^О, 84,6 256 -258/3 1,0967
с։н։ С,н, C3.H3.N3O. 68,4 263 - 265/3 1.0803
с,н։ ило-СзН, C3.H3.N3O3 70,4 258-260/3 1.0832
с,н։ С4Н, с„н,^,о։ 87,5 268-271/3 1,0699
С3Н, СзН, Cs.H3.N3O3 83,9 268 - 270/3 1,0848
с։н, изо-С։Н, C3.H3.N3O3 69,5 262-264/3 1,0847
с,н, С4Н, C3.H3.N3O3 76,3 274 - 276 3 1,0610

изо-СзН, «зо-С։Н, C3.H3.N3O3 82,8 256— 258/3 1,0930
иао-С։Н, с.Н, C3.H3.N3O3 66,9 270 272/3 1,1 620

С4Н, С4Н, СззН40НзОз 76,5 278 280,3 1,0581



Талбица Ь

А н а Л И 3. о/ / Т. пл. солей. -с
О С н и

пи пП

на
йд

ен
о

и X ։г 
3 а на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
1

на
йд

ен
о 

। 1

и
= о
з 5 
а п

хлор- 
гпдратов

йодме- 
тилатов

ЙОДВТИ- 
латов

1,5620 102,15 101,42 70,55 7 0,76 8,13
7,92՛7,97

7,85 82-83 108-109 — 0,56
1,5572 107,55 106,04 71,26 71,31 7,99 8,17 7,66 7,56 86-88 76-77 69 70 0,66
1,5530 112,00 110,66 71,70 71,84 8,15 8,39 7,43 7,28 112-113 71 -72 — 0,75

1,5523 111,58 110,66 72,06 71,84 8,40 8,39 7.11 7,28 85-86 77-78 84-85 0,71
1,5498 117,01 115,27 72,14 72,35 8,72 8,59 б;85 7,02 69-70 — — 0,78
1,5541 112,17 110,66 71,11 71,84 8,40 8,39 7,28 7,28 — 73-74 — 0,61
1,5510 117,71 115,27 72,48 72,35 8,61 8,59 7,14 7,02 120-121 66-67 — 0,71
1,5502 115,46 115,27 72,57 72,35 8,44 8,59 6,91 7,02 105-106 77-78 — 0,81
1,5420 121,16 119,89 72,69 72,80 8,74 8,79 6,58 6,78 95—96 — — 0,76
1,5462 120,37 119,89 73,09 72,80 9,04 8,79 7,00 6,78 73-74 — — 0,78
1,5466 120,34 119,89 72,66 72,80 8,55 8,79 6,92 6,78 39-40 59-60 — 0,67
1,5400 126,15 124,51 73,15 73,24 9,07 8,92 6,60 6,57 72-73 49-50 — 0,84
1,5500 120,11 119,89 73.06 72,80 8,54 8,79 6,68 6,78 74-75 65-66 — 0,70
1,5408 125,95 124,51 73,30 73,24 8,98 8,92 6,34 6,57 100-101 63-64 — 0,81
1,5385 129,21 129,13 73,57 73,61 9,46 9,15 6,44 6,35 85—86 — 0,67
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2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈՒՆՆԵՐ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
XXVIII. րՀ-Ն1(.Վք* 1Վ-\-ՀնՏ11Ր|>|.ՔԱ8ԱԽԱք*ք»-Ո 1֊ՆեՐԻ ԳԻԱԼԿԻԼԱՍ՜ԻՆԱ^ՐՈՊԻԼԱՅԻՆ ԷԱԹԵՐՆԵՐ

Ա. Լ. 1Ո1ՋՈՅԱՆ | և Վ. b. ԲԱԴԱԼՅԱՆ
Ամփոփում

Երկտեղակալված քացաիւաթթուների ամինաէսթերների կենսաբանական 
հատկո։ թ լուննե րի ուսոլմնասիրո։թլունները ի հալտ բերեցին մի շարք ակտիվ 
պրեպարատներ։

‘երականու թլունում նշված է, որ ֆենի լքացախա թթվի ածանցլալսերի 
թ թվա լին մասում երկրորդ ռադիկալի մտցնելը ուժեղացնում է սպազմ ո լի տիկ 
հատկո լթ լուննե րը, ըստ որում ազոտ պարունակող տեղակալիչներն ալդ աղ֊ 
դեցու թքունը ավելի են ուժեղացնում։ Մ լուս կողմից շատ դեպքերում ֆենիլ 
ռադիկալը Ղ֊նավթիլով փոխարինելը նուլնպես ուժեղացնում է սպազմոլիտիկ 
հատկութլունները։ Ալդպիսով կարելի էր սպասել, որ (Լ֊նաֆթիլ և ազոտ 
պարունակող հև տերո ցիկլնե րի զուգակցում ը մեկ մո լե կուլա լի մեջ կհանգեցնի 
ալդ հատկո։ թլունների ուժեղացմանը։ է

՛ներկա աշխատանքում նկարաղրված են 45 ամինաէսթերներ և կենսա- 
բանական ու սու մնասիրու թլունների համար ստացված ջրում լուծելի նրանց 
աղերը։

Ամինաէսթերների սինթեզի համար օգտագործել ենք ազոտի մոտ սի
մետրիկ և ոչ սիմետրիկ ալկիլալին մնացորդներով -Հ֊դիալկիլամինապրո
պան ո լնև ր ։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XVI ДИЭТИЛЕНИМИДЫ 2,6-ДИМЕТИЛ-5-(л-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)ПИРИМИДИ,1- 
-4-АМИДОФОСФОРНЫХ кислот

М. С. КРАМЕР и А. А. АРОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило I VIII 1969

С целью изыскания новых соединений с канцеролитическими свойствами полу
чены диэтиленимиды 2,б-диметил-5-(л-алкоксибензил)пиримиднл-4-амидофосфорных 
кислот, а также 2,6-днметил-4-амино- и замещенные аыино-5-(л-алкоксибензил)пири- 
м идины.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Предварительные испытания противоопухолевой активности ранее 
синтезированных [ 1 ] 2,6-диметил-4-окси-5-(л-алкоксибензил)пиримиди- 
нов показали, что торможение роста саркомы 45 колеблется в пре
делах 30—55%, в отношении же ингибирования роста саркомы 37 и 
М 1 они оказались неэффективными.

С целью усиления метаболитной активности пиримидинов и ос
новываясь на идее создания противоопухолевых препаратов с по
мощью присоединения алкилирующих групп к метаболитам, было 
решено ввести в структуру пиримидина этилениминную группу. Такой 
подход оправдал себя при получении ряда моно-, ди-, триэтиламино
пиримидинов, один из которых — 2,4-диэтиленимино-6-хлорпиримидин 
(этимидин) — вошел в лечебную практику [2].

Осуществить синтез 2,6-диметил-4-этиленимино-5-(л-алкоксибен- 
зил)пиримидинов действием на 4-хлорпиримидины этиленимина в при
сутствии триэтиламина при комнатной температуре или при 40—50' 
нам не удалось.

Из ранних работ [3] этой серии видно, что в 4,6-дихлорпроиз- 
водных пиримидина в аналогичных условиях происходит замещение 
одного хлора этилениминогруппой. Эти данные показывают, что атом 
хлора в монохлорпиримидинах менее подвижен, чем в дихлорпири-
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мидинах. Применение более жестких условий, как нагревание в ав
токлаве при 140—150°, также не дало положительного результата, в 
то время как в тех же условиях удалось заменить хлор в 4-ом по
ложении на вторичные амины.

R СНЭ, С։Н։; N(R')j=N(CjH։)։> 1-пиперидил, 4-морфолил.

Из литературных данных [4] известно, что поиски эффективных противоопухо
левых средств привели к открытию этиленимидов фосфорной и тиофосфорной кислот 
(ТЭФ и Тио ТЭФ), относящихся к весьма активным противоопухолевым агентам. 
Ввиду присущих им определенных недостатков, представляло интерес синтезировать 
и исследовать вещества, содержащие, помимо активных этилениминных радикалов, 
остатки природных соединений (аминокислот, витаминов и т. д.).

В последние годы ведутся интенсивные исследования в области различных 
производных диэтиленимидов пиримидил-2-, 4- и 5-амидофосфорных кислот [5, 6], из 
которых наиболее интересным оказался фосфазнн (диэтиленимид пиримидил-2-амидо— 
фосфорной кислоты), обладающий известной эффективностью при раке легких, мо
лочной железы и некоторых других опухолях.

Исходя из вышеуказаных данных, мы нашли целесообразным 
синтезировать диэтиленимиды 2,6-диметил-5-(л-алкоксибензил)пири- 
мидил-4-амидофосфорных кислот, для получения которых была ис
пользована следующая схема:

POCI, NH(CH։),

III

NHPO[N(CHj)j]։

IV

R=CH։— U30-C4H,.

2,6-Диметил-4-амино-5-(л-алкоксибензил)пиримидины (II) синтезиро
ваны действием на 4-хлорпиримидины избытка этанольного раствора 
аммиака. Хорошие результаты были получены при проведении реак
ции в автоклаве при 17Q—180°.

R=CH։—UJ0-C4H,.
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Аминопроизводные — белые кристаллические вещества — полу
чаются с 65—70% выходами; умеренно растворяются в эфире, бен
золе, хлороформе, перекристаллизовываются из этанола.

Дихлорангидриды 2,6-диметил-5-(л-алкоксибензил)пиримнднл-4- 
амидофосфорных кислот (III) были получены нагреванием 4-аминопи- 
римидинов с избытком хлорокиси фосфора при 130—140°.

Другими авторами [7] получение аналогичных соединений проводилось двумя 
путями: действием одного моля хлорокиси фосфора на 2 моля аминосоединсния при 
40—50° и кипячением при 130—140° гидрохлорида аминопронзводного с избытком 
хлорокиси фосфора. Первоначально мы попытались провести реакцию фосфорилиро
вания аминопиримидинов вышеуказанными способами, что не привело к удовлетво
рительному результату.

Вследствие плохой растворимости дихлорангидридов в инертных 
растворителях и чувствительности к влаге они были введены в сле
дующую стадию без предварительной очистки.

Синтез диэтиленимидов 2,6-диметил-5-(л-алкоксибензил)пнрнмн- 
дил-4-амидофосфорных кислот (IV) осуществлен по методике Кропа
чевой и Сазонова [5]—действием этиленимина на галогениды фосфора 
в бензольном растворе в присутствии триэтиламина. Диэтиленимиды, 
полученные с 60—65% выходами, представляют собой кристалличе
ские вещества, хорошо растворимые в этаноле, хлороформе, этилаце
тате, и не растворимые в воде, ацетоне, петролейном эфире.

Для подтверждения присутствия в структуре IV этилениминных 
групп диэтиленимид 2,6-диметил-5-(л-метоксибензил)пиримидил-4-ами- 
дофосфорной кислоты был подвергнут кислотному расщеплению су
хим хлористым водородом до ди-(Р-хлорэтиламида)-2,6-диметил-5- 
-(л-метоксибензил)-пиримидил-4-амидофосфорной кислоты (V).

NHPO(NHCH։CH։C1),

Экспериментальная часть

2,6-Диметил-4-замещенные амино-5-(п-алкоксибензил)п.ирими- 
дины (I). Смесь 0,01 моля 2,6-диметил-4-хлор-5-(п-алкоксибензил)- 
пиримидина и 0,03 моля вторичного амина в 30 мл этанола нагре
вают в автоклаве при 150—160° 5—6 часов. После удаления раство
рителя к остатку прибавляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирный 
экстракт высушивают над безводным сульфатом натрия. Эфир отго
няют, а остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

2,6-Диметил-4-амино-5-(п-алкоксибензил) пиримидины (П). К 
0,01 молю 2,6-диметил-4-хлор-5-(л-алкоксибензил)пиримидина прибав
ляют 30 мл этанольного раствора аммиака (0,85 г, 0,04 моля). Смесь 
нагревают в автоклаве 10—12 часов при 170—175°. По окончании
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реакции этанол отгоняют, к остатку добавляют воду и экстрагируют 
эфиром. Эфирный раствор промывают 5%-ным раствором едкого нат
ра, водой и высушивают над безводным сульфатом натрия. После 
удаления эфира остаток кристаллизуется (табл. 2).

Таблица 1

Таблица 2

R N(R')։
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СН։ 1-пиперидил 71,5 200-202 0,53 Ci»H։։N։O 73,01 72,94 7,98 8,09 13,27 13,49
CHj 4-морфолил 63,8 210-215 0,39 CigHjjNjOj 69,20 68,98 7,70 7,39 13,37 13,40
CHj (С։Н։)։ 60,5 203-205 0,40 Cj։H„N,0 72,54 72,25 8,60 8,42 14,45 14,04-
с։н։ 1-пиперидил 64,6 298-210 0,56 C։0H։1N3O 73,44 73,81 7,70 7,36 12,60 12,91
с։н։ 4-морфолил 68,3 218-220 0,41 C։,H։SN։O։ 69,07 69,69 8,00 7,69 13,01 12,83
с,н, (С։Н5)։ 61,2 205 ֊207 0,47 C„H„N3O 72,50 j 72,85 8,58 8,68 13,72 13,41
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CHj 66,8 168-169 CUH„N։O 69,21 69,10 7,44 7,04 17,53 17,23
CjHj 62,5 115—116 C1։H„N։O 69,73 70,01 7,70 7,44 15,95 16,40
CjH, 70,3 130-131 C1։H։։N։O 71,10 70,81 7,58 7,79 15,39 15,48

пзо-CjH, 60,6 160-161 C1։H։1N։O 70,58 .70,81 7,53 7,79 14,98 15,48
с4н, 69,5 111-112 C„H։3N։O 71,24 71,54 8,00 8,12 14,50 14,72

uao-CgH, 65,3 139-140 C„HMN3O ֊ 71,65 71,54 8,46 8,12 14,97 14,72

Дихлорангидриды. 2,6-диметил-5-(п-алкоксибензил)пиримидил- 
-4-амидофосфорных кислот (III). Смесь 0,01 моля 4-аминопирими— 
дина II и 8—9 мл хлорокиси фосфора нагревают 5—6 часов на мас
ляной бане при 130—140°. Избыток хлорокиси фосфора тщательно 
отгоняют в вакууме водоструйного насоса, а маслянистый остаток хо
рошо промывают безводным эфиром.
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Диэтиленимиды 216-диметил-5-(п-алкоксибензил)пиримидил-4- 
амидофосфорных кислот (IV). К 50 мл бензольного раствора ди- 
хлорангидрида амидофосфорной кислоты III при перемешивании и 
охлаждении до 8—10и прибавляют 2 г (0,05 моля) этиленимина и 5 г 
(0,05 моля) триэтиламина. Реакционную смесь перемешивают при той 
же температуре 30 минут, при комнатной температуре — 2 3 часа и 
оставляют до следующего дня. Выпавший гидрохлорид триэтиламина 
отфильтровывают, промывают абсолютным бензолом 2 3 раза. После 
отгонки растворителя маслянистый остаток закристаллизовывается 

.лишь после тщательного высушивания в вакуум-эксикаторе. Кри
сталлы диэтиленимидов несколько раз промывают петролейным эфи

ром (табл. 3).

Таблица 3
NHPOINfCHJjlj
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СН։ 62,3 115-116 Ci։H„N։PO, 58,20 57,90 6,14 6,47 19,02 18,74
С,н։ 60,5 94-95 C։,H„N։PO։ 58,50 58,90 6,80 6,76 18,34 18,06
с։н, 72,4 121-122 Cj#H։։N։PO։ 60,00 59,84 7,00 7,03 17,04 17,43

азо-CjH, 59,6 153-154 C։,H„N։PO։ 59,44 59,84 7,16 7,03 17,14 17,43
с«н. 60,0 185-186 C։iH։.N5POj 60,98 60,71 7,33 7,27 17,10 16,84

изо-С4Н, 65,5 126-127 CjlHjgNjPOj 60,55 60,71 6,95 7,27 16,90 16,84

Ди-(^-хлорэтиламид)-2,6-диметил-5-(п-метоксцбензил)пирими- 
■ дил-4-амидофосфорной кислоты (V). В раствор 0,7 г (0,002 моля) 
диэтиленимида IV (К=СНа) в 30 мл сухого бензола пропускают при 
охлаждении ток сухого хлористого водорода в течение 15—20 минут. 
Бензольный слой декантируют, тягучий маслянистый остаток кристал- 

. лизуется при промывании несколько раз абсолютным эфиром. Кри
сталлы отфильтровывают и высушивают в вакуум-эксикаторе. Выход 
V 1 г (83,3%); т. пл. 77-78°. Найдено %: С1 16,23. С1։Н։вЫ։РО։С1։. 
‘Вычислено %: С1 15,90. ■
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ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVI. շ^-ԴԻւրև^ԻԼ-Յ-քպ-ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆԶԻԼյՊԻՐԻՄւ՚ԴԻԼ-Հ-ԱՄՆԴԱւՈՍՖՈՐԱԿԱՆ 
Ռ-ԹՈԻՆԵՐԽ ԴԻԷԹԻԼԵՆՆՄԻԴՆԵՐ

Մ. Ս. ԿՐԱՄԵՐ և է. Ա. 2ԱՐՈՑԱՆ

՛Ամփոփում

Հակաուոոլցքալին հատկութ լուններն ուսումնասիրելու նպատակով 2,6֊ 
դիմե թ ի լ֊4֊քւոր—5֊( ԱլՀ֊ալկօքսիրենզի լյպիրիմիդիննե րի ամիակի ու երկրոր֊

ամինների փոխազդմամր սինթեզել ենք համապատասխան 4֊ամինա֊ 
"{իրիմիգիններ։

~քՕ֊՚Ւիմ եթիլ-4֊ամինա֊օ֊իպ֊ալկօ քսի բեն զի լ) պի րիմ իդիններ ը ֆոսֆորի 
°-Բսի-ԲԼ"րՒԳՒ ավեէքյոլմ/ի հետ 130 —*ձ.40° տաքացնելիս փոխարկվել են 2,6-դի- 
մ ե թ ի լ-;>-(\1Հ֊ա լկօ քսիրենզի լ)պի րիմի՚դի լ-4~ամ իդաֆոսֆո րական թթուների դի֊ 
քլո րանհիդրիդների է ’Լերջիններս բենզոլի միջավա լրում և տրիէթիլամինի 
ներկալութլամբ ռեակցիա լի մեջ ենք մտցրել էթիլենիմինի հետ և ՏՕ — ®'5°/0 
ելքերով ստացել ենք 2,6-դիմե թիլ-5-ի օ\-ալկօքսիբենզի լյպիրիմիգի լ-4֊ամի֊ 
■դաֆոսֆորական թթուների դիէ թի լենիմի դն ե րւ
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С целью изучения антигистаминных свойств синтезировано двенадцать 14-2՜- 
алкокси-5-хлорбензил-К-2-пиридил-Ы',Н'-диалкилэтилендиаминов. Исходные 2-(2'-алк- 
окси-5'-хлорбензиламино)пиридины синтезированы восстановительным алкилированием 
2-амннопнридина 2-алкокси-5-хлорбензальдегидом и муравьиной кислотой.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

На основе многочисленных исследований в области антигистами
нов можно с уверенностью утверждать, что наличие бензильного и 
пиридильного радикалов в производных этилендиамина приводит к 
повышению активности.

Так, введение бензильного радикала в молекулу этилендиамина вместе с фе
нильным радикалом приводит к препарату антергану, а сочетание бензильного и а-пи- 
ридильного радикалов — к пнрибензамину. Оба соединения находят успешное клини
ческое применение [1, 2]. Наличие алкоксильной группы в бензольном радикале также- 
способствует повышению активности соединения. Примером может служить неоантер- 
ган, в котором имеется сочетание 4-метоксибензильного и пиридильного радикалов [3]_ 

Особое место в исследованиях занимает вопрос о влиянии галогена па анти
гистаминную активность. Работы Вогана с сотрудниками показывают, что наличие 
галогена повышает активность соединений, в частности, когда галоидный атом нахо
дится в 4-ом;положении бензильного радикала. Также показано, что активность пре
парата возрастает с увеличением электроотрицательности галоидного атома и умень
шением атомного веса при переходе от йода к фтору [4]. РМ-Хлорбензил-М-2-пири- 
дил-Ы'.М'-диметилэтилендиамин имеет более высокую активность, чем пирибензамин 
отличаясь при этом небольшой токсичностью. Под названием .супрастин" (синопен). 
этот препарат находит клиническое применение при лечении разных заболеваний ал
лергической природы.

Исходя из вышеуказанных данных, мы нашли целесообразным 
синтезировать соединения, имеющие в своей структуре атомные груп
пировки, содействующие повышению антигистаминной активности. В 
частности, нами синтезированы производные этилендиамина со сле
дующей общей формулой:

^]СН։|^К/

СН։СН։Ый;
С1

1
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Соединения I синтезированы конденсацией 2-(2'-алкокси-5'-хлорбен- 
зиламино)пиридинов с диалкиламиноэтилхлоридами в присутствии 
.амида натрия в среде абсолютного бензола:

4- С1СН։СН։ЫЙ2 ---------►
С.Н.

I

Замещенные этилендиамины получаются с 60—64% выходами. 2-(2'-Алк- 
окси-5/-хлорбензиламино)пиридины (II) синтезированы восстановитель
ным алкилированием 2-алкокси-5-хлорбензальдегидов 2-аминопириди- 
ном и муравьиной кислотой:

2-Алкокси-5-хлорбензальдегиды синтезированы методом Соммле [5] и 
действием уротропина на 2-алкокси-5-хлорбензилхлориды [6] в среде 
уксусной кислоты с дальнейшим гидролизом уротропиновых солей 
соляной кислотой [7].

Экспериментальная часть

2-Алкокси-5-хлорбензальдегиды. Смесь 0,2 моля 2-алкокси-5- 
хлорбензилхлорида [6], 56 г (0,4 моля) гексаметилентетрамина, 55 м,л 
уксусной кислоты и 55 мл воды кипятят 3 часа. Затем из капельной 
воронки приливают 65 мл концентрированной соляной кислоты и ки
пячение продолжают еще 20 минут. После охлаждения раствор эк
страгируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты промывают во
дой и несколько раз взбалтывают с раствором соды. Эфирный экстракт 
сушат над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки ра
створителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

2-(2'-Алкокси-5'-хлорбензилами.но)пиридины. В колбу, снабжен
ную обратным холодильником и водоотделителем, помещают 0,1 моля 
4-алкокси-5-хлорбензальдегида, 9,4 г (0,1 моля) 2-аминопиридина и 
40 мл бензола. Раствор нагревают до тех пор, пока уровень выделен
ной воды в водоотделителе не станет постоянным (2—3 часа). Затем 
к горячему раствору осторожно добавляют 10,8 г (85—90%) мура
вьиной кислоты. При этом наблюдается сильное выделение углекис
лого газа. Раствор нагревают в течение 20 часов. В вакууме водо
струйного насоса отгоняют бензол и избыток муравьиной кислоты, 
остаток перегоняют в вакууме (табл. 3).
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Таблица 1

* По литературным данным [8], т. пл. 79—80°, [9] — т. пл. 79—81°.
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сц3* 65,0 122—124/1 82-83 С8Н,О3С1 — — — 56,01 56,32 4,33 4,13
С։Н։ 62,3 133-135/1 66-67 С։Н,О։С1 — — — — 58,22 58,58 4,87 4,91
С։Н, 60,0 140-143/1 — С10НиО,С1 1,5485 1,1830 53,37 51,30 60,70 60,46 5,67 5,57

изо-С3Н, 67,3 128-130/1 — С10НпОаС1 1,5370 1,1689 53,08 51,30 60,62 60,46 5,71 5,57
С4Н, 55,1 144-146/1 — С։1Н13О,С1 1,5289 1,1360 57,72 55,92 62,33 62,15 6,28 6,16

ило-С^Н, 51,1 139-141/1 СПН 13О2С1 1,5461 1,1618 57,97 55,92 62,31 62,15 6,38 6,16

I. А. И
радян, А. А. Ароян
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СП

Т. кип., 
°С/жж

Молекулярная 
формула <։?

СН։ СН3 61,2 200-202/1 СпН„С1ЫзО 1,1092
С։Н։ СН3 58,0 202—204/1 С։։Нз4С1ЫзО 1,1965
с3н7 СН3 59,4 206—208/1 Сг,Н„С1К'зО 1,1103

(23О-С3Н, СНз 60,5 204- 206/1 С„НиС1Н,0 1,0011
счн, СИ, 58,3 210-212/1 С։„Н„С1НзО 1,0857

//зо-С4Н, СНз 57,5 207-209/1 С։0Н„С1Н3О 1,0831
РН։ с։н։ 66,0 201-203/1 С։,Н„С1ЫзО 1,1073
р։н։ с,н8 64,5 204-206/1 С։0Н։։С1М3О 1,0984
СзН, с,н։ 63,2 208-210/1 С։1Нз0С1ЫзО 1,0803

^о-С։Н7 С,Н, 61,3 205-207/1 С։1Н30С1МзО 1,0766
С4Н. с։н։ 63,0 211-213/1 С„Н3։С1НзО 1,0601

изо-С4Н, с։н, 62,5 209-211/1 Сз։Нз։С1Ы3О 1,0656



Таблица 2

Н,СН։КК2

$

МИо А н а л н э, %
Т. пл.

гидро
хлорида

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С н И

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

1,5686 94,42 94,87 63,84 63,83 6,57 6,93 12,75 13,14 —
1,5734 98,40 99,49 64,52 64,75 7,45 7,24 12,21 12,58 133-134
1,5771 103,70 104,11 65,31 65,59 7,72 7,53 12,16 12,08 —
1,5180 105,31 104,11 65,92 65,59 7,81 7,53 12,37 12,08 —
1.5598 107,76 108,73 66,52 66,37 7,56 7,79 11.42 11,61 179-180
1,5600 108,08 108.73 66,82 66,37 7,47 7,79 11,23 11,61 —
1,5752 103,85 104,11 65,50 65,59 7,21 7,53 11,42 12,08 137-138
1,5692 107,98 108,73 66,52 66,37 7,92 7,79 11,42 11,61 135-136
1,5608 112,66 113,35 67,27 67,09 8,21 8,04 11,26 11,17 —
1,5549 112,07 113,35 67,35 67,09 8,28 8,04 11,45 11,17 —
1,5506 117,25 117,96 68,05 67,75 8,50 8,27 10,42 10,77 184-185

1,5518 116,91 117,96 67,50 67,75 7,97
1

8,27 10,52 10,77 —
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СН, 
с,н, 
с,н, 

мао-СэН7
С,Н,

изо~С

Вы
хо

д,
 °/0 Т. КИП., 

'С/мм
Т. пл., 

"С
Молекулярная 

формула

А и а ЛИЗ. %

С н

на
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ен
о

вы
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с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
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с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

72,5 180-182/1 99-100 С13Н։։С1М։О 62,59 62,80 5,53 5,27 10,94 11,26
87,5 183-185/1 89-90 СнН1։С1М։О 64,30 63,99 6,12 5,75 10,55 10,66
68,0 188—190/1 101 102 С։,Н„С1Ы։О 64,82 65,09 6,37 6,19 10,32 10,12
65,3 186—188/1 112-113 С1։Н„С1М։О 64,91 65,09 6,33 6,19 10,43 10,12
62,6 194-196/1 97-98 С։,НИС11Ч։О 66,35 66,10 6,32 6,58 9,60 9,63
60,0 190-192/1 104-105 С1։Н։,С1М։О 66,28 66,10 6,73 6,58 9,25 9,63

R

Ц-2-Алкокси.-5-хлорбензил -№-2'-пиридил-М',Н'-диалкилэтилен- 
диамины. К смеси 60 мл абсолютного бензола, 6,2 г (0,16 моля) из
мельченного амида натрия, 0,06 моля 2-(2'-алкокси-5'-хлорбензилами- 
но)пиридина при перемешивании приливают 0,1 моля свежеперегнан- 
ного диалкиламиноэтилхлоридя. Перемешивают и нагревают на воля- 
ной бане 8—10 часов. По охлаждении осторожно добавляют 30 мл 
воды, отделяют бензельный слой, водный экстрагируют бензолом. 
Соединенные бензольные экстракты высушивают над прокаленным 
сернокислым натрием. После отгонки растгорителя остаток перего
няют в вакууме (табл. 2).

ՍՈԻՊՐԱՍՏԻՆԻ ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ.
Մ. Ա. ԻՐԱԴՅԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՐՈՑԱՆ

Ամփոփում
Հակահիստամինաքին հրստկութ լուննևրն րա/ւ:էւ1նաօիրելու նպատակով 

ս՛ին թեղված են մի չայւք 2՚֊ալկօՀսի֊6-քլորբենղիլ-^-2'֊պիրիդիչ֊^,^'֊գիալ- 
կիէէ ի! իէենղիամիննե ր։ Ելանբոթ ր ս-նղիսացող 2-(2՛ - ալկօքսի-Շ՛-քլորբենզիլ֊ 
ամինա)պիբիղիններր սինթեղված են 2~ամ ին ապիբիդիններից' 2֊ալկօբսի֊ 

—5-քէորբեն զա լդեհիդի և մրջնաթթվի ազգմամբ։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА
XXXI ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ИЗОМЕРНЫХ 1.4-ДИМЕТОКСИ-5.6- 

ДИГИДРО-7Н-БЕНЗО(с)КАРБАЗОЛ-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Д. А. АВАНЕСОВА и Г. Т. ТАТЕВОСЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 24 VII 1968

Описан синтез диалкиламиноэтиловых эфиров изомерных 1',4-диметокси-5,6-ди- 
гидро-7Н-бензо(с) карбазол-карбоновых кислот, полученных с целью изучения их био
логических свойств.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В противоположность соединениям индольного ряда, родствен
ные им производные карбазола не являются веществами природного 
происхождения и мало используются в синтезе биологически актив
ных соединений.

Тем не менее и в этом ряду найдены вещества, обладающие интересными био
логическими свойствами. Так, Булей и Шоу [1] описали ряд 6-аминометил- и 6-карб- 
амидино-1,2,3,4-тетрагидрокарбазолов, некоторые из которых оказались активными и 
длительно действующими антиметаболитами серотонина. В одном из предыдущих 
сообщений [2] были описаны аминоэфиры 1,2,3,4-тетрагидрокарбазол-6-карбоновой 
кислоты, обладающие местноанестетическими свойствами.

В продолжение этого исследования синтезированы описываемые 
ниже аминоэфиры изомерных 1,4-диметокси-5,6-дигидро-7Н-бензо(с)- 
карбазол-карбоновых кислот (I), полученные с целью изучения их био
логических свойств. В качестве исходного вещества был использован 
5,8-диметокси֊Р֊тетралон (II), синтезированный по методу Гроба с со
трудниками [3]—диеновой конденсацией хлоропрена с бензохиноном 
и последующим двухстадийным переведением аддуктй в соединение II.

Реакции нуклеофильного замещения p-тетралона происходят, как известно, в 
положении 1. Гиги [4] показал, в частности, что и фишеровская конденсация Р-тет- 
ралона с фенилгидразнном происходит по метиленовой группе I с образованием 
•5,б-дигидро-7Н-бензо(с)карбазола. Следовательно, продукты фишеровской конденсации 
кетона II с фенилгидразнном и изомерными карбокси-фенилгидразинами должны 
иметь строение 1,4-диметокси-5,6-дигидро-7Н-бензо(с)карбазола и его карбэтокси- 
производных III:

II III
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В отличие от продуктов конденсации о- и л-карбоксифенилгид- 
разинов с кетоном II, продукт, полученный с л-карбоксифенилгидра- 
зином, как и следовало ожидать, оказался смесью двух изомерных 
эфиров III (R=CO։CaHs) с карбэтоксильными группами в положениях 
9 и 11; изомеры, обнаруженные хроматографированием в тонком слое 
силикагеля, не были разделены. Один из изомеров имелся, по-види- 
мому, в небольшом количестве, так как после гидролиза смеси изо
мерных эфиров была получена хроматографически однородная кис
лота, строение которой не было установлено.

Дегидрированием соединения III (R=H) с палладиевым катали
затором получен полностью ароматический 1,4-ди.метокси-7Н-бензо(с)~ 
карбазол (IV):

Щелочным гидролизом изомерных эфиров III (Н=СОаС'։Н15)' полу
чены соответствующие кислоты V, а переэтерификацией в присут
ствии каталитических количеств натрия — конечные продукты син
теза— аминоэфиры I.

О результатах изучения биологических свойств соединений I бу
дет сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

1,4-Диметокси.-5,6-дигидро-7Н-бензо (с)карбазол (III, R = Н)2. 
Смесь 20,6 г (0,1 моля) кетона II, 10,8 г (0,1 моля) фенилгидразина, 
100 мл безводного спирта и 8 мл концентрированной серной кислоты 
кипятилась с обратным холодильником 12 часов. После удаления трети 
взятого количества спирта темно-красный раствор слит в 300 мл 
воды, выделившееся кристаллическое вещество растворено в эфире,- 
эфирный раствор промыт разбавленным раствором соды, затем водой, 
и высушен над сернокислым натрием. После удаления эфира остаток, 
перекристаллизован из сухого спирта. Получено 24,3 г (87%) светло- 
желтых кристаллов с т. пл. 188°. Найдено %: С 77,68;. Н 6,47; N 5j20.
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С18Н17ГЮа. Вычислено %: С 77,41; Н 6,09; N 5,02. В тонком слое си
ликагеля (хлороформ — ацетон, '10:1, проявитель — пары йода) 
Rf = 0,40.

1,4-Диметокси-7Н-бензо(с)карбазол (IV). Смесь 0,5 г соедине
ния III (R=H) и 3 г палладия на угле (5% Pd) нагревалась в атмо
сфере азота при 290° в течение 15 минут. Продукт извлечен кипящим 
метанолом. После удаления метанола светло-красный твердый осадок 
перекристаллизован из эфира. Получено 0,2 г соединения IV с т. пл. 
200°. Найдено %: с 78,60; Н 5,33; N 4,95. CJ8HMNO։. Вычислено %; 
С 78,70; Н 5,41; N 5,05. В тонком слое силикагеля (та же система) 
iRf = 0,46.

Этиловые эфиры изомерных 1,4-диметокси-5,6-дигидро-7Н-бензо- 
'(с)карбазол-карбоновых кислот (III, R=CO։C։HS). Смесь 20,6 г (0,1 мо
ля) кетона II, 15,2 г (0,1 моля) гидрохлорида карбокси-фенилгидразина, 
100 мл безводного спирта и 8 мл концентрированной серной кислоты 
кипятилась с обратным холодильником 12 часов. После отгонки трети 
спирта остаток сливался на воду, выделившийся кристаллический 
продукт экстрагировался эфиром, эфирный раствор промывался раз
бавленным раствором соды, затем водой и высушивался над серно
кислым натрием. После удаления эфира остаток перекристаллизовы
вался из абсолютного эфира.

Эфир 1,4-диметокси-5,6-дигидро-7Н-бензо(е)карбазол-10-карбо- 
мовой кислоты (III, R=10-CO։CaHe) получен с выходом 84%; т. пл. 
172°. Найдено %: С 71,31; Н 5,59; N 4,25. CMHnNQ4. Вычислено %: 
С 71,79; Н 5,98; N 3,95. .

Эфир 1,4-диметокси-5,6-дигидро-7Н-бензо (с) Карбазол-8-карбо- 
.новой кислоты (III, R=8-COaC։H։); выход 78%, т. пл. 12Г. Най
дено %: С 71,40; Н 5,68; N 4,16. CnHaNO4. Вычислено %: С 71,79; 
.Н 5,98; N 3,95.

Продукт конденсации кетона II с х-карбоксифенилТидразином 
'плавится при 110°. Найдено %: С 71,49; Н 5,92; N 4,69. СИНПМО4.- 
Вычислено %: С 71,79; Н 5,98; N 3,95.

В тонком слое силикагеля (хлороформ — спирт, 10:05, проявле
ние—парами йода) обнаружено два пятна с Rf 0,59 и 0,72.

Изомерные 1,4-диметокси-5,6-дигидро-7Н-бензо(с)карбазол-кар- 
боновые кислоты (V). Смесь 35,1 г (0,1 моля) эфира III (R=CO։CSHS), 
.16,8 г (0,3 моля) едкого кали, 170 мл спирта кипятилась с обратным 
холодильником 8—10 часов, после чего спирт отгонялся, твердый 

»осадок растворялся в воде, щелочной раствор промывался эфиром, 
кипятился с углем, отфильтровывался и подкислялся разбавленной 

֊соляной кислотой. Кислота V отфильтровывалась, промывалась водой 
л высушивалась.

1,4-Диметокси-5,6-дигидро - 7Н-бензо (с) карбазол-10-карбоновая 
кислота (V, R=10֊CO։H) получена с выходом 64,9%; т. пл. 253°. 
Найдено %: С 70,20; Н 5,27; N 4,28. C1։H17NO4. Вычислено %; 
С 70,58; Н 5,26; N 4,64.



1. R

Вы
хо

д,
 °/0

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

8-(СН։)։К(СН։)։0։С 45 110-112 с„н։.л։о4
10-(СН։)։Л(СН։)։О։С 41,3 155—156 с«н„ы։о4
8-(С։Н,)։М(СН,)։0։С 39,5 121-122 СиН։оМ։04
10-(С։Н,)։Ы(СН։)։О,С 35,7 99-111



Таблица

А нал И 3. % Гидрохлорид
найдено в ы и с л е н о ’/о С!՜

С Н N с н М
т. пл., 

•с най
дено

вычис
лено

70,38 6,66 6,91 70,05 6,59 7,10 выше 300 8,00 8,24
69,81 6,33 6,91 70,05 6,59 7,10 252-255 8,30 8,24
70,85 7,01 6,54 71,09 7,10 6,63 260-264 7,98 7,74
71,00 7,45 7,00 71,09 7,10 6,63 выше 300 7,49 7,74

П
роизводны

е индола
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1 4-Диметокси-5,6-дигидро - 7Н- бензо (с) карбазол - 8-карбоновая 
кислота (V, R=8-CO2H); выход 66,5%; т. пл. 238°. Найдено %: 
С 71,01; Н 4,90; N 4,80. Вычислено %: С 70,58; Н 5,26;

N 4,64.
1 4-Диметокси-4,5-дигидро - 7Н-бензо (с) карбазол-х-карбоновая 

кислота (V, R=x-CO2H); выход 60%; т. пл. 222°. Найдено %: С 70,27; 
Н 5,10; N 4,33. C„H։7NO«. Вычислено %: С 70,58; Н 5,26; N 4,64.

В тонком слое силикагеля (хлороформ — ацетон, 5:1, прояви
тель — пары йода) обнаружено одно пятно с Rf = 0,67.

Диалкиламиноэтиловые эфиры 1,4-диметокси-5,6-дигидро-7Н- 
1бензо(с}карбазол-8- и 10-карбоновых кислот (I, R = 8- и 10- 
'COjCH,CHjNRj>). Смесь 0,5 моля диалкиламиноэтанола и 280 мл су
хого толуола кипятилась с обратным холодильником, соединенным с 
колбой через водоотделитель, до прекращения выделения влаги, после 
чего прибавлялось 0,07 г (0,003 г-ат) натрия и 0,05 моля эфира Ill 
(R=8- и IO-COjCjHjj). Кипячение смеси продолжалось 6—7 часов, 
после чего отгонялся толуол; остатки толуола и диалкиламиноэтанола 

• удалялись при 40 мл остаточного давления. Продукт обрабатывался 
Д0%-ным раствором едкого натра, экстрагировался эфиром, эфирный 
раствор промывался разбавленной соляной кислотой, солянокислый 

•раствор промывался эфиром, подщелачивался едким натром и экстра
гировался эфиром. После отгонки эфира от высушенного раствора 

■ остаток перекристаллизовывался из эфира; аминоэфиры получались 
.в виде светло-желтых кристаллов (см. табл.).

Гидрохлориды осаждались из эфирных растворов.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
2XXXI. ԻՋՈւրԵՐԱՅԻՆ Լ4-ԴԻՄԵ^^Ի֊5,6-ԴԵ2ԻԴՐՈ-7^3հՆՋ(ը) ԿԱՐԲԱԶՈԼ֊ԿԱՐԲՈՆԱ^ՈհՆնՐի ԴԻԱԷԿԻԷԱՄԻՆԱԷքԴԼ ԷՍ^ԵՐՆԵՐԳ. Ա. ԱՎԱՆԵՍՈՎԱ և Գ. 8. ►ԱԴԵՎՈՍՅԱՆԱմփոփում

.Р ի ո լոզի ական հաակութլուններն ուսումնասիրելու, նպատակով սինթեզ֊ 
ված են իզոմերալին 1,4֊դիմեթօքսի ֊5,6֊դիհիդրո֊7\\ - բենզ(շ)կարբազոլ֊ 
կարբոնա թթուների դիա լկի լամինաէթիլ էսթերներ։ Համապատասխան թթու֊ 
ների էթիլէսթերներն ստացված են սպիրտալին Լմիշավալրում իզոմերալին 
կարբօքսի֊ֆենիլհիդրազինների հետ 5,8-զիմ ե թօքսի֊^֊տե տրա լոնի կոնդեն
սում ով։
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Изучена растворимость диацетилена в слабо солянокислых (0,1 моля НС1) ра
створах хлористой меди (0—8,25 моля) и хлористого, аммония (5,4—10,4 моля) в за
висимости от их состава, парциального давления и температуры. Установлена иони
зация обоих водородных атомов диацетилена в этих растворах. Определен состав вы
падающего в осадок комплексного соединения диацетилена с компонентами раствора— 

■C,H։(2CuC1-NH4C1)։.
Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 11.

Предыдущие сообщения были посвящены изучению раствори
мости примесей пиролизного ацетилена—метилацетилена [1], пропа- 
.диена [2] и дивинила [3] в каталитических растворах димеризации 
ацетилена и гидрохлорирования винилацетилена.

В данной работе приводятся результаты исследования раствори
мости диацетилена в слабокислых растворах хлористой меди в зави
симости от их состава, парциального давления и температуры, с выяв
лением ионизирующей способности водородных атомов его молекулы.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Диацетилен был получен из бутин-2-диола-1,4 по методу [4] с 
^последующей очисткой низкотемпературной ректификацией на колонне 
Коха и Гильберата [5].

Растворимость изучалась в статических условиях по методике 
[6]. Величина общей растворимости (сумма величин физической ра
створимости и связанной, обусловленной комплексообразованием ди
ацетилена с компонентами раствора) определялась по кинетической 
кривой: объем поглощенного газа в молях (ось ординат) — время в 
минутах (ось абсцисс) путем экстраполирования ее прямолинейного 
участка на ось ординат. Полученные значения растворимости диаце
тилена для взятой порции раствора пересчитывались на число молей 
в мольном растворе.
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О подвижности атомов водорода в молекуле диацетилена в про
цессе комплексообразования судили по приращению концентрации 
водородных ионов, измеряя ее рН-метром со стеклянным электродом.

Концентрация хлористой меди в растворе варьировалась от 0 до 
8,25 моля при постоянном содержании хлористого аммония 10,4 моля 
и хлористого водорода 0,1 моля в 1000 г воды. Общее давление над 
раствором поддерживалось 680 мм, температура 80°.

При проведении опытов наблюдалось два различных состояния 
растворов: в диапазоне концентрации СиС1 1,2—4,87 моля растворы 

Рис. 1. Изменение растворимостиЭ 
диацетилена в зависимости от кон-? 
центрации СиС1 при 80° и общем 
давлении 680 мм рт. ст. МН4С1 —«• 

10,4 и НС1 — 0,1 моля.

В растворе, содержащем

оставались гомогенными; при концен
трации 6,08 моля происходило обиль
ное выделение красного осадка и рез
кое повышение растворимости. Гете
рогенность растворов оставалась до 
предельно взятой концентрации СиС1» 
равной 8,25 моля.

По данным элементарного анализа 
(7о С=8,0; Н=2,1; Си=47,2; С1=37,3; 
Ы=5,3) можно было судить, что обра
зующийся осадок представляет собой, 
продукт взаимодействия диацетилена 
с'хлористой медью и хлористым ам
монием— С4Н։(2СиСЬК’Н4С1)։.

На рисунке 1 график растворимости 
диацетилена в зависимости от концен
трации хлористой меди состоит из 
двух участков прямых с различными 
углами наклона. В области изменения 
концентрации СиС1 от 0 до 4,87 моля 
растворимость диацетилена изменяется 
незначительно—от 0,018 до 0,028 моля. 
6,08 моля СиС1, происходит резкое 

поглощение диацетилена, обусловленное сдвигом равновесия реакции 
комплексообразования вследствие образования и выделения из ра֊ 
створа осадка комплексного соединения. На данном графике это яв
ление отражается изменением направления начального прямолиней
ного участка. Новая прямая линия сохраняется на участке 4,27— 
8,25 моля СиС1.

Влияние концентрации хлористого аммония на растворимость ди- 
ацетилена было установлено в растворах, содержащих от 5,4 до 10,4 
МН4С1, при постоянных концентрациях СиС1 = 2,93 и НС1 = 0,1 моля 
в 1000 г воды. Во всех случаях растворы оставались гомогенными֊ 
Ход кривой рисунка 2 свидетельствует об уменьшении растворимости 
с увеличением концентрации хлористого аммония, что объясняется 
взаимным вытеснением диацетилена и хлористого аммония из комп-
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лексного соединения их с хлористой медью. Наблюдаемое явление 
отмечалось ранее для метилацетилена [1], пропадиена [3], дивинила 
|2], ацетилена и винилацетилена [6].

Влияние парциального давления диацетилена на растворимость 
изучалось в растворе состава: СиС1=8,25, МН4С1=10,4 и НС1=0,1 мо- 

диацетилена варьировалось^от 50ля при 80'՜'. Парциальное давление 
до 400 мм путем изменения об
щего давления над раствором и 
определялось по разности общего 
давления в системе и давления па
ров воды над указанным раствором, 
.равного 280 мм при 80°. Зависи
мость величины растворимости от 
парциального давления изображена 
на рисунке 3. Линейный характер 
этой зависимости свидетельствует, 
что растворимость диацетилена 
пропорциональна его парциальному 
давлению в изученном диапазоне 
50—400 мм. Эта закономерность 
соблюдается и на участке низких 
парциальных давлений 0—50 мм, 
так как прямая линия проходит 
через начало координат. Отсюда 

Рис. 2. Изменение растворимости 
диацетилена в зависимости от кон
центрации NH4C1 при 80° и общем 
давлении 680 мм рт. ст. CuCl — 2.93 

и НС! — 0,1 моля.

вытекает также практический вывод, что растворенное количество 
диацетилена в производственном катализаторе находится в прямой 
зависимости от его парциального давления (1—5 мм) в газе, посту
пающем в реактор.

Экспериментальные данные о влиянии температуры на раствори
мость диацетилена приведены на рисунке 4. Как видно из рисунка, с 
повышением температуры на 10е растворимость диацетилена умень
шается на 25—30%. что указывает на экзотермичность реакции комп
лексообразования.

Принимая во внимание литературные сведения об ионизирующей 
способности атомов водорода ацетилена [6, 10], ацетиленового водо
рода винилацетилена [6, 8, 9] и метилацетилена [11] при пропускании 
«х через слабокислые растворы хлористой меди и хлористого аммо
ния, интересно было проверить наблюдается ли это явление в случае 
диацетилена.

Степень ионизации ацетиленовых водородов диацетилена опре
делялась путем замера приращения концентрации водородных ионов 
при пропускании его через раствор состава (моль/л): СиС1 — 2,664; 
ЫН4С1 — 6,66; Н։О — 36,43 при 20 и 40° и давлении 680 мм. Резуль
таты опытов представлены в таблице, где приведены также ранее по
лученные данные о приращении концентрации водородных ионов при
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пропускании в указанный раствор 
метилацетилена [11)-

ацетилена, винилацетилена [6] ги:

Рис. 3. Изменение растворимости ди
ацетилена в зависимости от его пар
циального давления в растворе состава: 
СиС1—8,25, МН4С1-10,4, НС1-0.1 моля 

при 80°.

Рис. 4. Влияние температуры на ра
створимость диаиетилена в растворе, 
содержащем CuCI — 8,25, NH4C1]— 
10,4 и HCl — 0,1 моля, при общем 

давлении 680 мм рт. ст.

Как видно из приведенных в таблице данных, приращение концен
трации водородных ионов диацетилена при 40° составляет 0,2979 г-и/лр 
при этом химически связывается 0,206 моля диацетилена. Таким об
разом, величина приращения концентрации водородных ионов при
мерно в 2 раза превышает величину растворимости, что указывает на 
ионизацию обоих водородов диацетилена.

Таблица
Приращение концентрации водородных ионов при пропускании ацетиленовых 

углеводородов через раствор состава (моль/л): СиС1—2,664; ЫН4С1—6,66; 11,0—36,43՜

У глеводород 1°, С

До пропуск, 
газа

После пропуск, 
газа ч* 5, 

моль/л AC/S

pH
Сн+ ' 

г- и/л
pH

Сн+> 

г-и/л

Диацетилен 20 4.73 1,86-10՜® 0,27 0,537 0,53680 0,376 1,4200

40 4,73 1,86-10՜® 0,40 0,398 0,39790 0,206 1,9300

Метилацетилен 20 4,73 1,86-10՜®
1,86-10՜®

2,70 0,002 0,00198 0,313 0,0063

40 4,73 1,70 0,020 0,01998 0,206 0,0970

Ацетилен 20 4,73 1,86-10՜® 0,64 0,229 0,22890 0,252 0,9060

40 4,73 1,86-10՜® 0,82 0,153 0,15288 0,115 1,3150-

Винилацетилен 20 4,73 1,86-10՜® 0,81 0,155 0,15498 0,326 0,4750-

40 4,73 1,86-10՜® 1,00 0,100 0,09998 0,128 0,7800
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Для сравнения уместно отметить, что приращение концентрации 
водородных ионов при пропускании метилацетилена в раствор при 40е 
составляло всего лишь 0,01998 г-у^л, а величина растворимости 
0,206 моль/л, т. е. величина приращения концентрации водородных 
ионов оказалась примерно в 10 раз меньше величины его раствори
мости. Поэтому можно считать, что ацетиленовый водород ионизи
руется слабо, чем и объясняется, по-видимому, инертное поведение 
метилацетилена в катализаторе димеризации ацетилена [11]. В тех же 
условиях для ацетилена и винилацетилена приращение концентрации 
водородных ионов соизмеримо с величиной растворенного количества.

ՊՂՆՋԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԹՈՒՅԼ ԹԹՎԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԴԻԱՑԵՏՒԼԵՆԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ԵՎ ԴԻՍՈՑՄԱՆ ՄԱՍԻՆ
Ա. Ն. ԼՑՈԻՈԻՄՈՎԱ, Լ. Ա. ԹԱՐԽԱՆ8ԱՆ, ժ. Գ. ՄԻԿՈՅԱՆ և Կ. Ա. ՒԱՐՍԵՂՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է պղնձի քլորիդի ամոնիումի քէորէ"լ& Р"Ч1. 
թ թվային լուծույթներում դիացետիլենի լուծե լիութ յան կախվածությունը լու
ծույթի բաղադրիչների կոնցենտրացիայից, գիացետիլենի պարցիալ ճնշումից 
և ջերմաստիճանից։ Ցույց է տրված, որ նշված լուծույթներում գիացետիլենի 
երկու ջրածնալին ատոմները ենթարկվում են իոնացման։

Որոշված է գիացե տիլենի և լուծույթի բաղադրիչների փոխազդումից 
առաջացած կոմպլեքսային միացաթյան կազմը' С«Н։-(2СиС1 ՚ ЫН4С1)։.
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IX. СИНТЕЗ М-АЛКИЛ-З-ВИНИЛПИРАЗОЛИНОВ

Э. Г. ДАРБИНЯН, А. А. СААКЯН, И. А. ЭЛИАЗЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 22 VII 1969

С целью получения полимеров с азоловыми звеньями в цепи в 
настоящей работе изучена возможность синтеза Ы-алкил-З-винилпира- 
золинов на основе метилового эфира винилэтинилкарбинола по сле
дующей схеме:

СН,=СН-С = С-СН։ОСН։+ МН։Ь1Н։-Н։О ------- ►

Оказалось, что исходный метиловый эфир, аналогично винилаце
тиленовым спиртам [1], гладко конденсируется с гидразингидратом, 
образуя 3-(Р-метоксиэтил)пиразолин. Так, например, при нагревании 
смеси 10 г метилового эфира винилэтинилкарбинола и 11 г 60%-ного 
гидразингидрата с обратным холодильником при 115—130’ в течение 
15 часов получено 10 г (75%) 3-(?-метоксиэтил)пиразолина в виде 
бесцветной жидкости с т. кип. 60—61°/2 мм, п® 1,4805, 6“ 1,0275. 
Найдено %: Ы 21,59; Мйо 35,45. С,Н։5М։О. Вычислено %: Ы 21,84; 
М1?о 35,78.

Алкилирование полученного метоксипиразолина проводили с по
мощью алкилгалогенидов в присутствии влажного поташа; отщепление 
метанола от полученных Ы-алкил-3-(₽-метоксиэтил)пиразолинов осу
ществляли нагреванием при 120—170° в вакууме в присутствии порош
кообразного едкого кали (5—10 вес. % от метоксипиразолина), как 
описано раньше [2].

Выходы, физико-химические свойства и данные анализа получен
ных пиразолиновых соединений приведены в таблице.
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Таблица
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* Рассчитаны по рефракциям связей Фогеля.
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СН։ СН = СН, 72,7 50/16 0,9443 1,5162 C,H։oN։ 35,22 33,71 25,30 25,54
С։Н։ СН = СН։ 82,0 58-59/11 0,9127 1,5160 C,HUN։ 41,09 38,36 22,65 22,54 .

к-С։Н, сн=сн։ 64,7 75-76/12 0,9079 1,5092 CeH։4N, 45,36 43,00 20,46 20,26
н-С4Н, сн=сн։ 70,4 53-54/2 0,8965 1,5040 c,h14n։ 50,24 47,65 18,43 18,39

сн։ (СН։)։ОСН։ 35,2 50/2 0,9678 1,4661 c,h14n,0 40,59 40,61 19,54 19,14 .
С։Н։ (CHj)jOCHj 60,9 53—54/2 0,9503 1,4650 C։H։,N։O 45,42 45,26 18,12 17,92

h-CjH, (CH։)։OCHS 73,5 65/3 0,9402 1,4652 C,H։։N։O 50,05 49,91 16,39 16,44v
н-С4И, (СН։)։ОСН3 69,4 74/2 0,9317 1,4649 Ci0HwN։O 54,64 54,56 15,23 15,19

Синтезированные Ы-алкил-З-винилпиразолины, строение которых . 
полностью подтверждено методом ИК спектроскопии, способны поли-- 
меризоваться с помощью радикальных инициаторов.
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СОЕДИНЕНИЙ

ЬХУП. О РАСЩЕПЛЕНИИ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ ГАЛОИДАЛКИЛЬНЫЕ ГРУППЫ

А. Т. БАБАЯН, Г. Т. МАРТИРОСЯН и Н. М. ДАВТЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 18 VI 1969

В продолжение наших исследований по расщеплению четвертич
ных аммониевых солей, содержащих галоидалкильные группы [1—5], 
показано, что при взаимодействии йодистого триметил(2,2,3,3-тетра- 
хлорпропил)аммоння (1) с эквимолекулярным количеством спиртовой 
щелочи получается йодистый триметил(2,3,3-трихлораллил)аммоний (II) 
с почти количественным выходом, т. е. отщепление первой молекулы 
хлористого водорода происходит исключительно за счет водородного 
атома из т-положения к азоту:

+ он +
(СН։)։Н-СН։-СС1։-СНС1, —+֊ (СН։)։Ы—СН,—СС1=СС1։

Г ։ Г И
В соответствии с этим при взаимодействии соли Ьс 6-кратным 

мольным количеством водной щелочи '3 атома хлора переходят в 
ионное состояние и в результате получаются триметиламин (71%)» 
хлорацетилен и муравьиная кислота (50%) [6].

Замена водной щелочи спиртовым раствором этилата натрия 
приводит к триметиламину (75%), ацетальдегиду (52,6%) и углекис
лому газу [7].
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При взаимодействии йодистого триметил(2,2,3,3-тетра.хлор-3-фе- 
нилпропил)ам.мония с водной щелочью все атомы хлора переходят в 
ионное состояние и в результате получаются триметиламин (95%) и 
фенилпрспионовая кислота (91%):

(сН^Ы-СНг-СС1*-СС1г-СьН{ (СН})}Н-С=?-СС1-С^ —»
7՜ V / С(ц

он
“ \ = с^ с-с6н, (си,)}н. сбН}с=с-с^

О-Н С(Ц г 0

Экспериментальная часть

Дегидрохлорирование йодистого пгриметил(2,2,3,3-тетрахлор- 
пропил)аммония (1). К раствору 0,5 г (0,0013 моля) соли в 10 мл 
метилового спирта прибавлено 0,0013 моля едкого натра в 50 мл ме
тилового спирта. Смесь оставлена на ночь. Хлористый натрий отфиль
трован (0,07 г, 92%), фильтрат выпарен. Получено 0,4 г (0,00121 моля, 
93%) соли с т. пл. 186—187°, не дающей депрессии температуры 
плавления в смеси с йодметилатом 1,1,2-трихлор-З-диметиламинопро- 
пена-1 [6].

Воднощелочное расщепление йодистого триметил(2,2,3,3-тет- 
рахлорпропил)аммония (1) [6]. Из 15,5 г (0,042 моля) соли с 6-крат
ным мольным количеством 20%-ного водного раствора едкого натра 
получено: 0,03 моля (71%) триметиламина, пикрат т. пл. 215’, 
0,0121 моля (5О°'о) муравьиной кислоты и хлорацетилен, тетрабромид 
(1,1,2,2-тетрабром-1-хлорэтан), т. пл. 34° [8]. В остатке после расщеп
ления найдено 3 г-ат ионного хлора на моль исходной соли.

Расщепление йодистого триметил(2,3,3-трихлораллил)аммо- 
ния (II) спиртовым раствором этилата натрия. В спиртовый ра
створ этилата натрия (из 50 мл абсолютного спирта и 3,5 г натрия) 
при перемешивании добавлено 9,9 г (0,03 моля) соли. Реакционная 
смесь кипятилась на водяной бане в течение 12 часов. Осадок хло
ристого натрия отфильтрован (5,4 г, 100%), от фильтрата отогнан 
спирт. Титрованием найдено 0,0226 моля амина (75%) с т. пл. пикрата 
215°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с пикра
том триметиламина. Остаток в реакционной колбе разбавлен водой, 
подкислен и перегнан. Из отгона количественным осаждением полу
чено 3,54 г (52,6%) 2,4-динитрофенилгидразона ацетальдегида с т. пл. 
142—144°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с 
известным образцом. Выделяющийся углекислый газ качественно об
наружен при помощи водного раствора гидроокиси бария.

1-Диметиламино - 2,2,3,3 - тетрахлор - 3-фенилпропан получен 
хлорированием солянокислого раствора диметил(З-фенилпропаргил)- 
дмина на солнечном свету. Т. кип. 145—146° (4—5 мм). Основная
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часть амина при перегонке осмоляется. Т. пл, йодметилата 158—159е. 
Найдено %: N 3.21; С1 32,60; Т 28,51. C12H1։C14JN. Вычислено %: 
N 3,16; С1 32,0; J 28,6.

Воднощелочное расщепление йодистого триметил(2,2,3,3-тет~ 
рахлор-3-фенилпропил)аммония (III) [2J. Из 1 г (0,0022 моля) соли 
с 7-кратным мольным количеством 20%-ного водного раствора едкого 
натра получено: 0,0021 моля (95%) триметиламина, пикрат т. пл. 215° 
и 0,3 г (91%) фенилпропиоиовой кислоты. Т. пл. 134° (из СС14), не 
дает депрессии температуры плавления в смеси с известным образ
цом [9]. В остатке после расщепления найдено 4 г-ат ионного хлора 
на моль исходной соли.
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СИНТЕЗ ПЕСТИЦИДОВ

XXVII. К ВОПРОСУ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ а-ЦИАН(КАРБЭТОКСИ)- 
Ш-ТРИХЛОРЭТИЛ-М-АРИЛБЕНЗОИЛ, МЕТИЛ)КАРБАМАТОВ

В. В. ДОВЛАТЯН и Э. Н. АМБАРЦУМЯН

Армянский сельскохозяйственный институт

В продолжение исследований, проводимых по синтезу и изучению 
соединений с дихлорвинильной группировкой, было интересно полу
чить а-циан (или а’Карбэтокси)-р,р-дихлорвинил-М-замещенные карба
маты с общей формулой

КННСООС = СС1։

X
Х = си, СООС։Н։, К=СН31 С,Н։СО, С1С,Н4.

Исходными веществами для синтеза этого ряда карбаматов могли 
служить а-циян-Р,р,р-трихлорэтил- или а-карбокси-₽,р,Р-трихлорэтил-Ы- 
замещенные карбаматы, дегидрохлорирование которых привело бы к 
получению намеченных соединений. Синтез этих карбаматов осуще
ствлялся взаимодействием циангидрина хлораля или этилового эфира 
трихлормолочной кислоты с изоцианатами в присутствии следов пири
дина в качестве катализатора:

ни-с=о
СС1։СНОН-------------- > ЯМНСООСНСС1։

Показано, что при взаимодействии а-циан-р,р,р-трихлорэтил-Ы- 
арилкарбаматов с дегидрохлорирующими агентами (щелочи, третич
ные амины, цианиды щелочных металлов) образуются 2-оксо-З-арил- 
4-имино-5-дихлорметиленоксазолидицы:

-НС1
АгМНСООС(СЫ)СС1։ --------*

АгЦ--------С=1ЧН
I I

О=С С=СС1,

В аналогичных условиях а-карбэтокси-Р,Р,8-трихлорэтил-Ы-арил- 
карбаматы и а-циан-р,Р,р֊трихлорэтил-М-бензоилкарбамат дегидрохло- 
рируются, образуя при этом а-карбэтоксиДР-дихлорвинил-Ы-арилкар- 
баматы и а-циан-Р,р-дихдррвинчл-Ы»бензоилкарбамат:
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-HCI 
RNHCOOCCCIj -------- ► RNHCOOC=CCI,

X X

Установлено, что при дегидрохлорировании а-циан-РДЗ-трихлор- 
этил-Ы-метилкарбамата едким кали образуется нормальный продукт 
дегидрохлорирования—а-циан-₽,р-дихлорвинил-М-метилкарбамат, а при 
применении цианистого натрия — продукт его внутримолекулярной 
циклизации — 2-оксо-3-метил-4-имино-5-дихлорметиленоксазолидин.

При растворении в воде хлоргидраты 2-оксо-3-арил(метил)-4-ими- 
но-5-дихлорметиленоксазолидинов, расщепляясь по месту иминной 
функции, переходят в соответствующие 2,4-диоксо-3-арил(метил)-5,5- 
дихлорметиленоксазолидины.

Полный текст статьи
депонирован в ВИНИТИ Библ. ссылок 3

Регистрационный номер — 1291—69 Деп.
от 24 декабря 1969 г. Поступило 20 VI 1969
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I А. Л. мнджоян|
(1 904- 1 970)

Научная общественность нашей республики понесла тяжелую 
утрату.

21-го февраля с. г. скончался один из крупнейших советских 
ученых-химиков академик Академии наук Армянской ССР Арменак 
Левонович Мнджоян.

С именем А. Л. Мнджояна связаны систематические и целена
правленные исследования по изучению зависимости между строением 
органических соединенней и их 
биологическим действием, которые 
привели к синтезу и внедрению в 
медицинскую практику ряда высо
коэффективных лечебных средств. 
А. Л. Мнджоян был блестящим экс
периментатором, талантливым уче
ным и организатором, активным 
научным руководителем.

А. Л. Мнджоян родился в 
1904 г. в селе Сарыкамыш Карской 
области. В 1933 г. окончил меди
цинский факультет Ереванского го
сударственного университета, а за
тем в Москве получил химико
фармацевтическое образование. За
ведуя кафедрами органической хи
мии Ереванского медицинского ин
ститута и Ереванского государствен
ного университета, А. Л. Мнджоян впервые в Армении при Аптекоуп
равлении Наркомздрава Арм. ССР организовал производство ряда пре
паратов из местного сырья. В годы Великой Отечественной войны он 
основал лабораторию по созданию и внедрению в производство ряда 
медикаментов военно-санитарного назначения. В результате широкой 
плодотворной деятельности этой лаборатории и роста ее научных кад
ров в 1955 г. она была реорганизована в Институт тонкой органиче
ской химии АН Арм. ССР, бессменным директором и научным руково
дителем которого А. Л. Мнджоян являлся до последнего дня своей 
жизни.
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Сочетание двух специальностей — химика и врача — предопреде
лило направление его научной деятельности. Ранние исследования 
А. Л. Мнджояна посвящены изучению растительного и минераль
ного сырья Армении в качестве источника получения лекарственных 
средств. В 1937 г. он защитил кандидатскую диссертацию на тему: 
«Горючие сланцы Армении и их использование в производстве меди
цинских препаратов*, а в 1944 г. — докторскую диссертацию — «Синтез 
новых местноанестезирующих веществ*.

В дальнейшем на базе созданного им института А. Л. Мнджоян 
переходит к широким исследованиям по синтезу и испытанию биоло
гических свойств органических соединений. Прекрасно продуманная 
организация работ секторов и отделов всего научного коллектива дала 
возможность осуществить систематические исследования, приведшие 
не только к синтезу новых лекарственных средств, но и к пересмотру 
некоторых теоретических положений, утвердившихся в науке. Широ
кие по профилю исследования А. Л. Мнджояна охватывают различные 
классы органических соединений. Часть этих работ, имеющих значение 
для препаративного органического синтеза, вошла в восемь выпусков 
основанного и редактированного А. Л. Мнджояном серийного издания 
«Синтезы гетероциклических соединений*.

В 1950 г. А. Л. Мнджоян был избран членом-корреспондентом, 
а в 1953 г. — действительным членом Академии наук Армяской ССР.

Перу А. Л. Мнджояна принадлежит около 200 научных работ* 
Под его редакцией вышел в свет сборник «Биологические свойства 
химических соединений*. На основании обобщения результатов кли
нических испытаний, синтезированных в институте препаратов, изданы 
под редакцией А. Л. Мнджояна также сборники, посвященные резуль
татам клинических испытаний препаратов дитилин, ганглерон, арпенал 
и кватерон.

Наряду с исследовательской деятельностью, А. Л. Мнджоян вел 
большую научно-организационную общественную работу. Долгие годы 
он являлся редактором «Известий Академии наук Армянской ССР* 
(серия химических наук). С 1945 по 1949 гг. возглавлял Институт ор
ганической химии, с 1953 по 1960 гг. был вице-президентом АН Ар
мянской ССР, а затем — академиком-секретарем Отделения химиче
ских наук. А. Л. Мнджоян всегда находил время для лекций и док
ладов, являлся активным популяризатором и пропагандистом химии. 
Им подготовлена целая плеяда химиков-органиков выпускников Госу
дарственного университета и сотрудников руководимых им лабора
торий.

А. Л. Мнджояном проделана огромная работа по созданию научной 
базы развития тонкой органической химии в республике, построен но
вый институт — целый комплекс секторов, отделов и лабораторий, приз
ванный решать большие теоретические и практические задачи.
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Высоко оценивая заслуги А. Л. Мнджояна перед Родиной, пар
тия и правительство присвоили ему звание Героя Социалистического 

рула, заслуженного деятеля науки Армянской ССР, наградив орде
нами Ленина, Красной звезды, Трудового Красного Знамени и ме
далями.
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