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Методом ингибирования установлено, что скорость инициирования реакции пер­
сульфата калия (Р) с этанолом при температурах <45° не зависит от концентрации 
спирта. Скорость описывается уравнением

^н. = 2*р.сп. PJ.

где Ар։сп — константа скорости термического распада персульфата калия. Изучена 
температурная зависимость константы скорости инициирования в интервале 30—45°, 
которая удовлетворяет уравнению Аррениуса

А։н. = (6.08 ± 0,51)-10» ехр [(֊29000 ± 1000)/РТ] мин՜1.

В отсутствии ингибитора реакция персульфата калия с этанолом радикально­
цепная. Длина кинетической цепи ~= 1050+12 при / = 35°.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 7.

При окислении спиртов персульфатом расход последнего заметно 
ускоряется по сравнению со спонтанным распадом персульфата.

Бартлет и Котман [1], исследуя окисление метанола персульфатом при 79,8°, 
предполагают, что реакция инициируется двумя параллельными реакциями:

S։0- ------->2SO7, (1)

S։O“ + СН։ОН-------► HSO4՜ + SO^ -f- CH։OH, (2)

где уравнение (1) изображает термический распад персульфата. Термический распад 
персульфата в водных растворах детально изучен Кольтгофом и Миллером [2]. Ими 
показано, что скорость расхода персульфата (Р) выражается уравнением

(3)

в котором А։ [Р]— скорость гомолитического распада (в нейтральной и щелочной 
средах), а А։ [Я+] [Р] — скорость гетеролитического распада, катализируемого ионом 
водорода (в сильнокислой среде).
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Левит и Малиновский [3], изучая окисление изопропанола, в качестве первич­
ного предполагают акт

Б2О՜------ > 5О7 + 8О4; (4).

в другой же работе [4] первичным принимается акт

53О~ 4- Й3СНОН 5=^ К3Снб050.7 + 50^. (5>
Н

Эдвардс с сотрудниками [5] для этой же реакции при температурах выше 45° 
предлагают в качестве первичного акта

5;0“ -------> 2БО7 . (6)

В ряде работ указывается на первичное образование при температурах >45° 
ион-радикалов ЗО4‘ . Из изложенного следует, что в литературе нет единого мнения 
о механизме инициирования реакции окисления спиртов персульфатом.

Ранее нами было сообщено [6], что реакция персульфата калия с 
этанолом радикально-цепная. В настоящей работе приводятся данные 
о кинетике и механизме инициирования упомянутой реакции.

Экспериментальная часть
Методика работы и очистка реагентов описаны в работе [6]. За ско­

ростью реакции следили йодометрически. Скорость инициирования опре­
делялась методом ингибирования по формуле при / = 1

У7ИП = — , (7),
М т

где [/лА]0— начальная концентрация ингибитора, ". — индукционный՜ 
период.

В качестве эффективного ингибитора был использован свободный 
стабильный радикал Розанцева—2,2,6,6-тетраметил-4-он-пиперидин-1- 

оксил (КЬЮ՜). Ингибитор в концентрации порядка 10՜° моль!л вво­
дился в реакционный сосуд в начале опыта.

Скорость инициирования определялась при условиях [Р]о = 
=0,04 моль)л, [этанол]0 = 0,2 моль)л. Из рисунков 1 и 2 следует,, 
что экспериментальные данные удовлетворяют эмпирическому урав­
нению

[/лА]0 _ соп5| (8)
с

Нами определена зависимость скорости инициирования от началь­
ных концентраций персульфата и этанола. В одной серии опытов началь­
ные концентрации персульфата и радикала Розанцева оставались по­
стоянными ([Р]о = 0,04 моль/л, [РМО’]0 = 1 • 10՜° моль) л), а начальная 
концентрация этанола менялась в интервале 0,05—0,4 моль!л. Как вид­
но из рисунка 3, скорость инициирования не зависит от концентрации 
этанола (так как для его различных концентраций -с = 18 мин = сопз1.). 
Во второй серии опытов концентрация персульфата варьировалась в ин-
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тервале 0,02—0,05 моль/л. Из рисунков 4 и 5 видно, что порядок скорости 
инициирования по персульфату равен 1.

Рис. 1. Кинетические кривые расходования персульфата ([Р]о = 0,04 моль/л, 
[С։Н։ОН]0=0,2 моль/л, t=25°) в присутствии ингибитора в концентрациях: 

/-4.10-5; 2-2.10-5; 5-1,5-10-5; 4 - 1 ■ 10՜® моль/л.

Рис. 2. Зависимость индукционного пе­
риода от концентрации ингибитора.

Рис. 3. Кинетические кривые расходова­
ния персульфата ([Р]о = 0,04 моль/л, 
(/лЛ]0 = 1-Ю՜5 моль/л, t — 35°) при раз­
личных концентрациях этанола: 1 — 

0,055; 2 — 0,2; 5 — 0,4 моль/л.

Рис. 4. Кинетические кривые расходования персульфата ([С։Н։ОН]0 = 0,2 моль/л, 
[/лй]0 — 1-Ю-® моль/л, ։ = 35°) при концентрациях: 1 — 0,0192; 2 — 0,0297; 5 — 

0,0401; 4 — 0,0488 моль/л.

Из этих данных следует, что закон скорости инициирования выра­
жается уравнением:
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U7I1H. = [Р], Ащ|. " нк.
н՜՜ (9)

Интересно, что скорость инициирования не зависит от концентрации 
этанола, т. е. акт инициирования протекает без участия этанола:

SBOF 2SO4r. (10)
Расход стабильного свободного радикала Розанцева обусловлен 

нижеследующими актами:

. 5ОГ+СН։СН։ОН ----- ► ИБО? + СН3СНОН, (11)

СН։СНОН + RNO' ----- > гибель. (12)

(Известно, что RNO' не реагирует с ион-радикалом SO4 [7]). 
Следовательно,

d [S8QF] _ _ J d \Inh\ 
dt 2 dt

откуда следует, что

fcHH. [S3O8-J = = 2fcp.cn. 1 s։orl •

(13)

(14)

Рис. 5. Зависимость скорости инициирова­
ния от начальной концентрации персуль­

фата. ՝

Рис. 6. Зависимость константы терми­
ческого распада персульфата от тем­
пературы в аррениусовских коорди­

натах.

При таком механизме инициирования энергия активации скорости 
инициирования должна быть равна энергии активации термического рас­
пада персульфата.

Зависимость скорости инициирования от температуры изучалась 
при 30, 35, 40 и 45° в условиях [Р]о=О,О4 моль!л, [этанол]0=0,2 моль/л. 
При каждой температуре менялась [РЫО' ]0, определялся т и по (7) и (9) 
рассчитывалась Аин. . Экспериментальные и расчетные данные приве­
дены в таблице. На рисунке 6 приведена зависимость константы терми-
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ческого распада персульфата от температуры в аррениусовских коорди­
натах. Большому кружочку соответствуют данные Кольтгофа и Милле­
ра [2] для константы термического распада персульфата при 50° и в ней­
тральных водных растворах. Рассчитанная энергия активации для акта 
инициирования Д1Ш. =29,0 ±1,0 ккал'моль. Энергия активации термиче­
ского распада персульфата, по данным работы [2] 26,0 (при pH 2) и 
33,5 ккал]моль (при pH 13). Для нейтральной среды можно полагать, что 
_ 26,0 + 33,5 оп о , пп ,Ес֊—!—  — = 29,8 ккал/моль, а по нашим данным, 29 +

± 1 ккал,1моль.

Зависимость скорости инициирования от температуры
Таблица

է°Շ 1Տ։Օ8"1-10’, 
моль/л

[этанол], 
моль/л

[КМО-] -10’, 
моль/л мин

1ГИ,-Ю’, 
моль/л ■ мин

*ни.-10», 
мин՜1

ь -10’ 
мин՜1

ՁՈ 3,75 0,2 0,5 19 2,63 0,701 0,350
3,74 0,2 1 38 2,63 0,703 0,351

4,00 0,2 1 17 5,88 1,47 0,735
35 3,95 0,2 2 33 6,06 1,53 0,765

4,00 0.2 4 67 5,97 1,49 0,745

4,04 0,2 2 16 12,5 3,10 1,55
40 4,03 0,2 3 24 12,5 3,10 1,55

4,02 0,2 5 43 11,6 2,90 1,45

4,04 0,2 4 14 28,6 7,09 3,54
45 4,04 0.2 6 21 28,5 7,07 3,53

3,97 0,2 12 42 28,6 7,19 3,59

Из определенной нами скорости радикально-цепного окисления эта­
нола персульфатом и скорости инициирования той же реакции можно 
рассчитать среднюю длину кинетической цепи * (при (է = 35°). Она 
оказалась равной

ТС'рикц. 6,24-10՜4 моль!л-мин
» — ---------------- — — ----------------------------------------- = 1ՍօՍ.

^н,.. 5,97-10 моль/л- мин

где и^рмкц. — скорость развития цепей при 1. Ա?репей, определена 
по тангенсу угла наклона касательной к начальному участку кинети­
ческой кривой расхода персульфата.

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

II. 45Օ-Ի8 ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊՍՐՍՈՒԼ1ԱՏ + ԷՌԱՆՈԼ 

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ ԱԿՏԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ, Ա. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Հ. Հ. ՋԱԼՌԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Նախորդ աշխատանքում ցոլ/ց տվել, որ կալիումի պերսուլֆատ
(^) էթանոլ ռեակցիան ռադիկալս, լին֊շդթա լական էւ Ալս աշխատանքում
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բերվում են ալդ ոևակցիալի հարուցման ակտի մեխանիզմի վերարևրլալ 
տվլալսերը: Ցուլց է տրված, որ ինհիրիտորալին եղանակով որոշված ոեակ- 
ցիալի հարուցման արազութլունը 45°-ից ցածր ջերմաստիճաններում կախ­
ված չէ ալկոհոլի կոնցենտրացիա լից, էարուցմ ան արազոլթ լոլնն արտահալտ- 
վում է [^1 հավասարումով, որտեղ կալիումի պերսուլ-
ֆաաի ջերմալին բալքա լման արաղութլան հաստատունն էւ Ուսումնասիր­
ված է հարուցման արաղութլան հաստատունի ջերմաստիճան ալին կախումը 
30— 45° միջակա լքումւ Ալն բավարարում է Արրենիուսի հավասարմանը'

kt-e. = (6,08 ± 0,51)-10” exp [(—29000 ± 1000)//?T] րոպե՜1,

Պերսուլֆատով էթանոլի օքսիդացմ ան շղթա լական ոեակցիալի շղթա (ի մի­

ջին երկարութ լունը 35° ֊ում V = 1050 + 12,
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Изучено влияние элементарного акта передачи цепи через примеси или активные 
добавки к мономеру на среднечисловую и средневесовую степени полимеризации и 
их отношение. Изучено также влияние элементарного акта инициирования на средние 
степени полимеризации и их отношение при ионной полимеризацииприналнчин и от­
сутствии передачи цепи.

Рис. 3, библ, ссылок 9.

Как известно, одной из основных характеристик механизма полиме­
ризации, помимо скорости реакции, является закон изменения молеку­
лярновесового распределения (МВР) и средних молекулярных весов об­
разующегося полимера в ходе процесса. С другой стороны, большой 
практический интерес представляет вопрос о влиянии элементарного ак­
та передачи цепи через примеси или активные добавки на МВР и сред­
ние степени полимеризации в ходе образования полимеров без измене­
ния скорости процесса.

В литературе рассмотрены случаи полимеризации: без обрыва [1], с 
передачей на мономер [2—4] и с гибелью [5, 6]. Во всех этих случаях акт 
инициирования является быстрой стадией процессов.

Ранее нами был детально рассмотрен случай полимеризации с пере­
дачей на примесях при непрерывной подаче мономера в реактор [7].

В настоящей работе рассмотрен случай полимеризации с передачей 
на примесях или добавках при наличии расходования мономера.

Была принята следующая кинетическая схема:

kiCiM -----> rt

k k
rn^+M-^rn- rn + X֊^Qn + C, . (1)
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где С, М, X— соответственно концентрации инициатора, мономера и 
передатчика в системе в момент времени £; А,; к1г — константы 
скорости реакции инициирования, роста и передачи, не зависящие от 
времени; гя, 0_п — концентрации „живых“ и „неживых* полимерных 
молекул, содержащих п мономерных единиц.

Система дифференциальных уравнений, соответствующих кинети­
ческой схеме (1), имеет вид:

-^ = /?(г).С0-|8 + /?(г)1.С(х) 
ах

^1 = 8.С(х)-[1+/?(х)Рг1(г)

7=^<)-[1 + Шг.М (2)
ат 

сЮ

^- = -С0 + (1-8).С(г) (3)
ах 

ах 
где 

։
х=\крМ<Н, R(x) = ^* 8 = А.

3 крМ \ кро 
Начальные условия имеют вид:

С(_о = Со; Х{=^ = Х$\ М(-о = тИ0; (л п)/_0 = 0; ^л)/_0 = 0.

Средние степени полимеризации

Как известно, среднечисловая и средневесовая степени полимери­
зации описываются формулами:

ЗМ^+о.) _ з^+з՞)
р„ = ------------- ; р„ = ---------------- • (4)

3 + <2«) 3 «
/!■■ 1 п= 1

где

Зл(гд + Оя)=Л1о-уИ; 2г„ = С0-С; ЗОл = ^о-Х. (5)
л—1 п*=>1 л—1
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Для вычисления момента пг(гп + С}п) систему (2) и (3) приведем

к виду:
л-1

^[2д8(Гя+ Ол)] 2ДГЛ
йМ ~ “Со-(1 -8) С(М)

(6)

—1+------- ___________ у«г,.
с!М Со-(1-3) С (44) л

Учитывая (4) и (5) и решая систему (6), находим для средних 
степеней полимеризации:

р = Щ> _______________Ч_________________

' с« 1-£®+А.[.-(1-,л <7>Ьо Ьо
< 'Ио I *

Г е а; '

о՝-

^1г 44р 44где е = ——; д ---------------- глубина превращения, х, у, г — пере-
«/> 440

п *менные интегрирования, =

Из системы (3) находим:

R (Ч) = е֊֊•(! ֊?)'"’■ 
440

Рассмотрим наиболее интересные частные случаи.

(9)

Быстрое инициирование 8 = — = 1

Из (7) и (8) после некоторых преобразований получим:

р   Л*о
п Со

Ч

С-0

(Ю)
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Х^С.(1-«)։
С е-.х’/-* [/(х, 1/е) - /(Х^С*, 1/е)] с!х

р = 1 . 2 Г(1/в) _________________________________
" Со |в(Хо/С0)։'Т Ч

(Ю)
где / (х, 1/е) — неполная Г-функция от параметров х и 1/в

7(х, 1/е) =---- ------ (е-М։/։՜1 сП,
Г (1/в) 3

а Г (1/е) — полная Г-функция от параметра 1/в

При отсутствии передачи

Г(1/е) = ^е-М1'-1 сП. 
и

в = -^ = 0; ֊ = 1
Ьр /&р

Р. - 7*-»! р. -1 + 7Ч. (12)
С0 °0

В случае, когда -^-=1; -^-<1, из (8) для средневесовой степени 
кр кр

полимеризации находим:

(13)

1-(1֊֊?) (14)

Кривые зависимостей Рп — д; Рт—д по формулам (10)—(14) при­
ведены на рисунках 1 и 2.

Как видно из рисунка 1, кривая зависимости среднечисловой сте- 
* к[ , к(г ,пени полимеризации от выхода полимера при 8 = —- = 1; в = — < 1 

кр кр

имеет ярко выраженный максимум, обусловленный резким увеличе­
нием числа полимерных молекул в конце процесса, за счет израсхо­
дования передатчика.
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При---- >1 „неживые“ молекулы образуются вначале или в се-
кр

редине процесса и максимум исчезает.

С увеличением кривая Рп (?) стремится к линейной зависи-

мости с наклоном прямой Мо/Со 4- Хо (передатчик расходуется быстро 
в начале

в.41 Рп ' р “о

процесса).

Ька!кр--о

0.2'

Рис. 1. Кривые зависимости среднечисловой степени 
к1

выхода полимера. 1 — Ь = —= 10՜®; 2 — 8 = 10 5;

8 > 10-3. -^2- = 104; 2^- = ю.
Со Со

Л2,3.4,3

о'г а4 6.6 аз со

■ 1

■■ ■ ■

0.2 0.4 06 0.6 10
&-К<г/Кр-֊5

р & 
гп Но

Л 2, 3,4,5

аг о.4 аб ае 1.о
^’К-тъ/Кр

полимеризации от

3 - 5 = 10՜4; 4 -

Как видно из рисунка 2, кривые зависимости Ри, (?) резко отли­
чаются от РП (д).

п к1г ~"74
При — <1 с увеличением — кривые 

кр кр

ше отклоняются в конце процесса в сторону 

(?) все больше и боль-

уменьшения Рт (?) за
счет накопления „неживого“ полимера. Здесь максимум отсутствует, 
потому что влияние коротких молекул на Pw мало в отличие от Рп .

^1г
При ---- = 2,5, когда передатчик расходуется в середине про

кв

цесса, рост Р^ подавлен в середине процесса из-за образования ко­
ротких молекул. Но после того, как передатчик в основном израсхо­
довался, молекулярный вес снова резко растет и к концу процесса 
достигает больших значений.
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При очень больших значениях А<г/Ар^>1; Р® (?) подавлен в на­
чале процесса, а дальше уже резко растет.

Рис. 2. Кривые зависимости средневесовой степени полимеризации от 
£

выхода полимера. /—8 = -—= 10՜®; 2—8 = 10՜®; 3 — 8 = 10՜4;/ — 
кР

8 > 10՜3. — = 10«; = 10.
Со С.

Медленное инициирование 5 =---- <1 [8, 9]

Рассмотрим случай, когда < 1 и ֊^- = 0 (медленное иннци- 
кр ' кР

ирование и отсутствие передачи).
Из (2) и (3) для С/Св, используя метод линейной интерполяции, 

в первом приближении получим:

(15)
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(16)

(17)

Подставляя (15) в (7) и (8) и учитывая е = 0, находим 

Р =^о_-------£-------- ,
п Со 1 - е-*<* 

--  ------------ ах 1 _ (1 _ 8) е-.Ио/адх

Ср------------------- д
Зависимости (16) и (17) приведены на рисунках 1 и 2.

Как видно из рисунков 1 и 2, при 8<1 в начале процесса на­
блюдается быстрый (за счет малого числа полимерных молекул), а в 
дальнейшем — более медленный рост Рп и Рт . 

С увеличением кривые переходят в прямую, характерную 
для случая быстрого инициирования.

Как видно из тех же рисунков, кривые (?) и Р* (?) при 8 > 
—3> 10 ' практически совпадают с прямыми для случая быстрого ини­

циирования.
В случае медленного инициирования и наличия передачи, в си­

стеме имеют место одновременно расходование и накопление ини­
циатора, за счет 
инициатора. 

Из (2) и (3)

чего может

находим:

Сет. — С(

достигаться стационарная концентрация

6֊֊(1֊?)։՜'
_________

8 + е^Ч1-?)-1 
7И0

Следовательно, в случае медленного инициирования и наличия
передачи для Рп из (7) и (18) получим:

ТИр 

Ср
_________________

8

Л10

(19)

Ьр

Для Рт при 6 < 1 уравнение (8) решается только при в = 1:

(^)-։
1 Хо Я-Хо//Ио

1 + 2^ 1 _ 8-^ 1 +Хр/Ж0 1-е՜1 м' 1+х^° 
Хо Хо 8 + Хр/Л40 ? (20)

Зависимости Рп (?) и Р9 (?) для разных значений 8 и в, полученные 
из формул (19) и (20), а также из (8), вычислением на ЭВМ „Раздан-2* 
приведены на рис. 1 и 2.
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Как видно из рисунков 1 и 2, кривые (Р„)в<1 и (Рв)։<1 отлича­
ются от (Рл)5„1 и тем, что в первом случае рост степеней
полимеризации с выходом в начале процесса происходит значительно 
быстрее, чем во втором.

РП(Ч) и (<?) при З^Ю՜3 практически не отличаются от 
и (Л»)г-г При и е<1, в отличие от ։<1, имеется 

ярко выраженный максимум.

Молекулярновесовое распределение (МВР)
Одной из важных характеристик полимеров является их МВР.
Самое узкое, Пуассоновское, распределение получается при полиме­

ризации с быстрым инициированием и отсутствии передачи или ингиби­
рования.

Рис. 3. Кривые зависимости отношения средневесовой степени полиме-
-аризации к среднечисловой от выхода. 1 — а = — = 10 ; 2— а = 10 ,

кР

3-Ъ= Ю՜4; 4-Ъ> 10՜3. ~°՜ = 10*; —=10.
Со Со

Не всегда возможно найти аналитическое выражение МВР для кон­
кретных кинетических схем. Часто в качестве меры дисперсности поли­
мера пользуются отношением Р„1РП •

В случае отсутствия передачи или ингибирования и при быстром 
инициировании Рт)Рп = 1. Во всех других случаях Рт)Рп отклони-

Р« ется в сторону
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Рассмотрим изменение PwIPn с выходом полимера, при наличии 
передачи растущей цепи на примесях к мономеру или на добавках. 
Кривые зависимости PwIPn от выхода приведены на рисунке 3.

1. Как видно из рисунка 3, при быстром инициировании 3 =
kl 1 klz ч= —— = 1 и е =---- <; 1 полимер в начале процесса является моно-
«р kp

дисперсным, а в конце становится полидисперсным.
При е>1 уже в начале образуется полидисперсный полимер и в 

дальнейшем дисперсность растет.
2. При медленном инициировании и отсутствии передачи о <Z 1 

е = 0 в начале процесса получается полидисперсный полимер, а с 
увеличением выхода дисперсность уменьшается.

3. При медленном инициировании 3 < 1 и в = 1 дисперсность по­
лимера в начале процесса растет, а в дальнейшем не меняется.

4. При медленном инициировании 3<1 и в< 1; PjPn в очень 
узком интервале выходов порядка единицы, а в дальнейшем растет.

ԻՈՆԱԿԱՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔՈՒՄ, ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՄԻՋԻՆ
ԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐԻ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՄՈԼԵԿՈԻԼԱ-ԿՇՌԱՅԻՆ ԲԱՇԽՄԱՆ 

ՓՈՓՈԽՈՒԹՅԱՆ ԲՆՈՒՅԹԻ ՎՐԱ ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ ԵՎ ՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ՏԱՐՐԱԿԱՆ 
ԱԿՏԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. Շ1ԱԻՆ5ԱՆ և Ն. Ս. ԵՆԻԿՈԼՈՊՅԱՆ

Ամփոփում

Հոդվածում մանրամասնորեն ուսումնասիրված է իոն ակ ան պոլիմերաց­
ման դեպքում հարուցման և մոնոմերալին խառնուրդների վրա փոխանցման 

տարրական ակտերի ազդե ց ութ լուն ր միջին թվային՝ , միջին կչռա լի՛ս 

պոլիմերացման աստիճանների և նրանց հարաբերութլան' PW|PՈ վրա։

Դիտարկված է հետևլալ կինետիկական սխեման'

С + М -----► Гх

kp Гп_х + м -----> rn 

ktt
гя + Х------ > Qn + C

որտեղ С՝ M, X, Гп և Qn ֊ը համապատասխանաբար հարուցիչի, մ ոնո֊

մերի» փոխ անի չի և Ո երկարության ր կենդանի} ու ձմեռած» պոլիմերային 
մ ո լեկույների կոնցենտրացիաներն են դիտարկման մոմենտում ։ իլ ? իր և հյք-ը

Армянский химический журнал, XXIII, 7—2 
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համապատասխանաբար հարուցման, աճի և փոխանցման ռեակցիաների հաս֊ 
տատուններն են է

թ ։ և բանաձևերը ստացված են հետև լալ դեպքերի հա֊

8 = —
'Р

Afz 

Ар

У տացված բանաձևերը հնարավորոլթ լուն են տալիս կարգավորել միջին
պոլիմերացման աստիճանները և նրանց 
պրոցեսի ընթացքում t

հարաբևրութլունը պոլիմերացման
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123.3 + 546.33 + 546.56ИЗУЧЕНИЕ СИСТЕМЫ СиС1а—Ыа2ЗЮз—Н2О ПРИ 20°С
Г. Г. БАБАЯН, В. Д. ГАЛСТЯН, Э. Б. ОГАНЕСЯН н Е. В. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР

Поступило 14 X 1969

Изучена система СиС1։—На։510з—Н։О методами растворимости, измерения 
электропроводности, определения pH, плотности и кажущегося объема осадков 
при 20°. Установлено, что при мольном отношении Си+։/51О|“ = 1 и более обра­
зуется метасиликат меди, а при Си+2/51Од՜ до 1—соединения переменного состава.

Полученные осадки подвергались кристаллооптическому, термографическому, тер- 
могравиометрическому исследованиям, сняты ИК спектры .

Рис. 6, библ, ссылок 4.Ввиду возрастающей необходимости получения силикатов разных металлов нами была изучена система СиС12—Ма25Юз—Н2О при 20° ме­тодами физико-химического анализа—растворимости, определения pH, измерения электропроводности, плотности фильтратов и кажущегося объема осадков. В литературе отсутствуют данные по систематическому изучению системы СиС12—Ма։51Оа—Н։О и синтезу силиката меди из водных растворов.Однако в природе известны минералы состава Си51Оа-2Н։О (хри- зокол) и Си510а-Н,0 (аширит), относительно условий образования и изучения свойств которых ничего не указывается [1].
Экспериментальная частьИзучение системы СиС1а—Ыа25Юа—Н2О проводилось по методике, описанной ранее [2, 3]. Были поставлены опыты при 20° с постоянным содержанием метасиликата натрия, а хлорную медь прибавляли от опыта к опыту. Мольное отношение Си+2/51О2՜ в исходной смеси, обозначаемое в дальнейшем через п, варьировалось от 0,1 до 1,6. Применялись хлорная медь марки „ч. д. а.“ и метасиликат натрия марки ,х. ч՛“.Состав осадка рассчитывался по разнице между концентрациями исходной смеси и фильтрата. Жидкие фазы и воздушно-сухие осадки анализировались на содержание меди—трилонометрическим титровани­ем, С1՜ — раствором азотнокислого серебра, 81О։ — весовым методом, обработкой соляной кислотой.



592 Г. Г. Бабаян, В. Д. Галстян, Э. Б. Оганесян, Е. В. ГригорянВ основе образования гидросиликата меди лежит следующая реак­ция: СиС1а + №251О3 = СиБЮ, + 2ЫаС1.Из кривой растворимости (рис. 1) видно, что по мере повышения мольного отношения Си+а/510?՜ в исходной смеси от 0,1 до 1 проис­ходит уменьшение количества БЮз՜2 иона и образования химического соединения не наблюдается. При дальнейшем изменении п. от 1 до 1,6 происходит увеличение количества ионов меди в растворе. Состав полу­чающегося осадка соответ­ствует формуле Си5Ю3тН։О.Таким образом, метасиликат меди образуется в интервале отношений исходных компо­нентов от 1 до 1,6.

Рис. 2. Зависимость pH раствора от п.Рис. 1. Растворимость в системе 
СиС13-Ыа351О3—Н,0.Данные измерения pH равновесных растворов при 20° (рис. 2) по­казывают, что pH среды резко изменяется при п 0,85—1,1, дальнейшее же повышение п. на него не влияет.Кривая электропроводности растворов (рис. За) меняет направле­ние при отношении п=1, после чего электропроводность раствора непре­рывно возрастает. Примерно аналогичный вид имеют кривые зависи­мости кажущегося объема осадков и плотности фильтратов от п (рис. 3 6, в).Таким образом, рассматривая в совокупности все свойства филь­тратов и сравнивая их с данными химического анализа, приходим к вы­воду, что в зависимости от исходного мольного отношения Си+2/5Юз՜ можно синтезировать метасиликат меди состава СиБЮз • шН20, где т, по данным химического анализа воздушно-сухого осадка, колеблется в пределах 3—6 молей.Кривая зависимости гц от п (рис. 4), где —мольное отношение Си+2/31ОГ в осадке, увеличивается до п= 1, и, начиная с единицы, идет параллельно оси абсцисс. Из этого следует, что при значении п<1 голученные осадки имеют переменный состав, а при значении п=1 и выше получающийся осадок имеет постоянный состав, соответствующий метасиликату меди.



Исследование тройной системы 593Были проведены опыты по определению оптимальных условий и син­тезу гидросиликата меди в зависимости от температуры (20—80°) и нор­мальности (до 4 н раствора) исходных растворов. Как показали резуль­таты опытов, независимо от температуры и нормальности исходных ра­створов получается одно и то же соединение—гидрометасиликат меди.

Рис. 3. А — удельная электропровод­
ность, ол>~։, см՜1, а — зависимость 
удельной электропроводности от л; 
б — зависимость кажущегося объема 
осадка от л; в—зависимость плотности

Рис. 4. Зависимость л։ от л.

растворов от л.Полученный гидрометасиликат меди после промывки подвергался гермогравиометрическому исследованию на кварцевых весах [4]. Как видно по кривой обезвоживания гидрометасиликата меди, небольшой излом наблюдается при 62,5%-ном содержании воды. Полное обезвожи­вание достигается при 500° (рис. 5).

Рис. 5. Кривая термического обез­
воживания.

Рис. 6. Термограмма CuSlOs-mH։O.

Термографическое исследование гидрометасиликата меди (рис. 6) показало наличие трех термических эффектов. Первые два эндотермиче-



594 Г. Г. Бабаян, В. Д. Галстян, Э. Б. Оганесян, Е. В. Григорянских эффекта связаны с удалением воды, третий же—экзотермический— возможно, соответствует превращению, которое связано с удалением во­ды и перестройкой решетки силиката.Удельный вес метасиликата меди с повышением температуры сушки возрастает следующим образом: 1,572 при 20°, 2,300—120°, 2,880— 200°/0,6 мм и 3,223—250°/0,8 мм. При высоких температурах сушка про­изводится в вакууме, так как, начиная с 300°, цвет метасиликата меди становится коричневым, а при 500°—черным, в то время как при ваккум- сушке (250°/0,6 мм) цвет продукта остается голубым, а содержание во­ды в соли соответствует сушке при 5007680 мм.Были исследованы ИК спектры поглощения силикатов меди, высу­шенных при различных температурах (90, 120, 200, 250 и 500°), для чего были приготовлены взвеси СиБЮз •mHjO в вазелиновом масле. Запись ИК спектра производилась в диапазоне от 5000 (2 ц) до 650 см -1 (15 н)1 т. е. с использованием сменных призм NaCl и LiF на ИКС-14, ча­стичной компенсацией вазелинового масла. В спектрах силиката меди, взятого при температурах 20, 120, 200, 250°, наблюдаются колебания те­траэдрического иона SiO«՜—984, 924, 916, 892 см-1, деформационные колебания группы ОН (Н2О)—1620, 1625, 1624, 1691 см-1 и валентные колебания группы ОН (Н2О)—3215, 3280, 3357 см՜1. Однако с возраста­нием температуры сушки от 20 до 250° пики деформационных колебаний сильно уменьшаются и уже при 500° совсем исчезают, так что в спектре CuSiOs • mH2O, высушенного при 500°, наблюдается только одна полоса поглощения тетраэдрического иона БЮ«՜2 — 915 см՜1.

ՇսՇ12-№։Տ1Օ։-142Օ ՍԻՍՏԵՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈյ՚ԹՅՈԻՆ 20°Ը-ՈԻՄ
Հ. Գ. ՈԱՈԱՅԱՆ, Վ. Գ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, է. Ո. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ե. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ամփոփում
անալիզի մեթոդներով լուծելի ութ լան , տեսակարար 

էլեկտրահաղո րդականութ լան , ֆի լտրատների խտ ութ լան ու նրանց ջրածնա֊ 
կան իոնների ու նստվածքների թվացող ծավալների որոշման մեթոդներով 
ուսումնասիրված է Շէ1Շ1շ—Ւ]8շՏ1Օ3— Ւ12Օ սիստեմը 20Դ^-ում։ Ցուլց է 
տրված, որ ՇԱ+^/Տ10յ = հա րա բեր ութ լան դեպքում ստացվում էՕէ1Տ1Օ3 ° Ո1Ւ1շՕ բաղադրութ լամբ պղնձի հիդրոսիլիկատ։ Vտացված հիդրոմե֊ 
տասիլիկատը ուսումնասիրվել է թերմ ոգրաֆիական և թերմո գրավի մետրա- 
կան մեթոդներով, որոշված են նրա տեսակարար կշիոն ու բեկման ցուցիչը, 
նկարահանված է ինֆրակարմիր սպեկտրը։
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Исследовано взаимодействие фторотанталат-аннона с тиазиновыми красителями: 
диметилтнонином (азур I), триметилтионином (азур И) и толуидиновым голубым*.

Образующиеся соединения экстрагируются смесями дихлорэтан-трихлорэтилен и 
дихлорэтан—четыреххлористый углерод. Определена оптимальная кислотность водной 
фазы. Максимум светопоглощення для экстрактов полученных соединений отмечается 
для красителей AI, АП и ТГ при 650--655, 660 и 655—660 нм, соответственно.

Кажущийся мольный коэффициент светопоглощення экстрактов соответствующих 
соединений фторотанталата равен 3,6.104; 6,2.104 и 4,7.104.

Установлено, что фторотанталат-анион взаимодействует с катионами указанных 
красителей в мольном отношении 1:1. Изучено влияние посторонних ионов.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 10.

Известно, что некоторые основные красители трифенилметанового 
и ксантенового рядов реакционноспособны по отношению к фторотанта- 
лат-аниону. Это обстоятельство широко используется для целей экстрак­
ционно-фотометрического определения тантала [1—9].

Тиазиновый ряд основных красителей для цели Экстракционно-фото­
метрического определения тантала пока еще не был применен.

Данная статья посвящена изучению возможностей применения трех 
тиазиновых красителей: AI, АП и ТГ, для экстракционно-фотометриче­
ского определения тантала.

♦ В дальнейшем они будут обозначаться соответственно AI, АП и ТГ.
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Экспериментальная часть

Исходный раствор тантала готовили из точной навески химически 
чистого ТааОз сплавлением с пиросульфатом калия и последующим вы­
щелачиванием 2%-ным раствором оксалата аммония. Кислотность уста­
навливали с помощью разбавленной серной кислоты. Фторидный ком­
плекс тантала получали добавлением 10%-ного раствора фторида ка- 
тпя. Растворы красителей готовили по точной навеске, растворением ее 
в воде. В работе использовали 5,52-10 ~б М раствор тантала и 0,1, 0,05 
и 0,025 %-ные растворы соответствующих красителей.

Равновесные значения pH измеряли хингидронным электродом на 
потенциометре ППТВ-1. Электродом сравнения служил каломельный 
электрод. Оптическую плотность измеряли на спектрофотометре СФ-4А.

Для выбора экстрагента были испробованы несколько растворите­
лей, принадлежащих к различным классам органических соединений. 
Образующиеся соединения тантала заметно извлекались 1,2-дихлорэта­
ном. Одновременно имело место и достаточно высокое извлечение про­
стых солей красителей. Для устранения этого препятствия в качестве 
экстрагентов были испробованы смеси дихлорэтана с трихлорэтиленом 
и дихлорэтана с четыреххлористым углеродом. При использовании три­
хлорэтилена и четыреххлористого углерода в качестве самостоятельных 
экстрагентов извлечение как образующегося соединения, так и красите­
ля не наблюдалось. Наилучшей экстрагирующей смесью для соединения 
фторотанталата с А1 оказалась смесь дихлорэтана с трихлорэтиленом 
при отношении 4 : 1, для соединения фторотанталата с АП—та же смесь 
при отношении компонентов 5: 3, а для соединения фторотанталата с 
ГГ—смесь дихлорэтана с четыреххлористым углеродом при отношении 
4 : 1. При отношении фаз 1 : 1 окрашенные соединения тантала с выше­
упомянутыми красителями практически полностью извлекались одно­
кратной экстракцией 10 мл упомянутых экстрагентов.

Кривые светопоглощения экстрактов соединений фторотанталата с 
тремя красителями приведены на рисунках 1—3.

Максимумы оптических плотностей на этих кривых отмечаются для 
экстракта соединения фторотанталата с А1 при 650—655, А II—660, ТГ— 
655—660 нм.

Для определения оптимальных условий экстракции была изучена 
зависимость величины оптической плотности экстрактов от кислотности 
зодной фазы. При этом растворами сравнения служили экстракты про­
стых солей красителей (холостые опыты).

Наибольшее и практически постоянное значение оптической плот­
ности экстрактов соединения фторотанталата с А1 наблюдается в интер­
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вале кислотности водной фазы 2 я Н25О4—pH 1,0, а для АП и ТГ 3 я 
Н25О4—pH 2. В интервале кислотности водной фазы от 5 я по Н25О4 до 
pH 3 максимум на кривых отмечается при одной и той же длине волны

Рис. 1. Кривые светопоглощения экстрактов соединения 
А I с фторотанталат-анионом в зависимости от кислот­
ности водной фазы. [ТаР^]=5,52-10՜® М 1—3 н Н։5О4; 

2—2н Н։БО4—pH 1; 3—pH 2 (по отношению к хо­
лостому).

Рис. 2. Кривые светопоглощения экстрактов соединения 
АП с фторотанталат-анионом в зависимости от кислот­
ности водной фазы [ТаР^"]=5152-10՜® М. 1— 4н Н։БО4;

2 — 3 н РЦЗО«— pH 2; 3 —pH 3 (по отношению к хо­
лостому).

При изучении влияния фторида на экстракцию тантала было уста­
новлено, что для достижения максимальной оптической плотности необ­
ходимо добавить 0,5—0,75 мл 10%-ного раствора фторида калия. При 
изучении влияния избытка реагента на экстракцию тантала было уста­
новлено, что для достижения максимальной оптической плотности не­
обходимо обеспечить для А1, АП и ТГ следующие их концентрации: 
3,0-10՜4; 1,63-Ю 4 и 8,1 -10-6 до, соответственно.
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Окраска экстрактов устойчива в течение 2 часов. Для достижения 
равновесия достаточно 1—2 минут встряхивания; при более чем 2-ми­
нутном встряхивании повышается оптическая плотность холостого опы­
та. Подчиняемость экстрактов окрашенных соединений тантала основно­
му закону фотометрии наблюдается в случае с красителем А1 при кон­
центрации тантала 0,25—3,5, АП—0,2—4,5 и ТГ—0,25—2,0 мкг/мл.

Рис. 3. Кривые светопоглошения экстрактов соединения 
ТГ с фторотанталат-анионом в зависимости от кислот- 
ности водной фазы. [ТаР^] = 5,52-10՜6 М. 1—4 и НаЗО4; 

2 — 3 н Н։ЗО4—pH 2; 3 — pH 3 (по отношению к хо­
лостому). "

Рис. 4. Определение мольного отношения фторотанталат- 
аниона к катиону красителя: •••—А1, ооо—А II, ххх—ТГ 

методом сдвига равновесия.

Средние значения кажущихся коэффициентов мольного светопогло- 
щения экстрактов образующихся соединений тантала, рассчитанные на 
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основании данных калибровочного графика, равны 3,60՛ 104; 6,2- 104 н- 
4,7 • 104, соответственно.

Мольное отношение аниона фторотанталата и катиона красителя в 
образующихся соединениях было определено методами сдвига равнове­
сия (рис. 4) и прямой линии [10] (рис. 5).

Таблица
Допустимые концентрации посторонних 

ионов при экстракционно-фотометрическом 
определении тантала А I, А II и ТГ

[ион]* [ион | [нон|
[TaFJ֊]*** [TaF^l** [TaFTl***

%« ' / 1 сг 1100 250 4000
10 юо II Вг՜ 800 370 360

/ / МО7 40 290 120

в Во / / во3- 70 30 60
>/ 1ЧЬ (V) 1300 490 160
/ 7 2г (IV) 390 50 400

6 60 / / / Мо(У1) 1500 180 750

1 \ / / 600 90 мешает
Л . iO опред.

\ У / ут 90 36 13

\/\/ у ТН1У) 1100 70 160
2 . 20 ■ У У / у Сг (111) 4100 9600 4100

У У]У / А! (III) 5400 1800 4000

II,.______ Ре (111) 650 1800 560
4 в 12 и 9/ ' '4 о /2 У*  Ре (II) 800 10000 500

Рис. 5. Определение мольного отноше- Мп 300 900 2800

НИЯ фторотанталат-аниона к катиону Mg (II) 5000 ! 4700 6800

красителя; • • • — А I, ооо — А II, ххх— Си (II) 4700 15700 580
ТГ методом прямой линии (при л=1 Са (11) 360 670 1800

функция прямолинейна). (Ц) 300 1700 2000

Со (11) 1200 8400 1200

Хп (11) 4000 84 3000
»

РЬ (11; 350 270 310

са (И) 3100 790 4800

* Концентрация постороннего иона..
*• [ТаР^]֊5,52-10՜6 М.

*♦* [ТаР^] = 1,38-10-6 М.

Результаты, полученные различными методами, однозначны. Фто­
ридный комплексный анион тантала [ТаР^՜] взаимодействует с выше­
перечисленными тиазиновыми красителями в мольном отношении 1:1.

Изучено также влияние посторонних ионов на оптическую плотность 
танталсодержащего экстракта (см. табл.).

Определению мешает ион йода.
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На основании полученных результатов разработан экстракционно- 
Аотометрический метод определения микрограммовых количеств тан­
тала.

ՆՈՐ ՌԵԱԳԵՆՏՆԵՐ ՏԱՆՏԱԼԻ ԷՔՍՏՐԱԿՅԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՄԱՆ ՀԱՄԱՐ՛
Վ. Մ. ՒԱ ՌԱՅԱՆ, Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Ս. Ռ. ԲԱՐԽՈԵԴԱՐՅԱՆ

Ամփոփում
Հետազոտված է ֆտորատանտալատ անիոնի փոխազդում ը թիազինային 

շարքի ներկանլոլթեր' դիմեթիլթիոնինի (ազար I), տ րիմ եթիլթիոնին ի (ազոլր 
II) և տոլուիդինային կապույտի հետ.

Առաջացած միացությունները էքստրակտվում են դիքլորէթան-տրիքլորէ- 
իլեն և դիքլորէթան տետրաքլորածխածին խառնուրդներով, Որոշված է ջրային՛ 
ֆազի օպտիմալ թթվանյության մարզը,

էքստրակտի լուսակլանման առավելագույն օպտիկական խտության ար­
ժեքը աղուր I ներկանյութի դեպքում գտնված է 655— 660, աղուր II դեպքում' 
660 և տոլուիդինային կապույտի դեպքում' 655— 660 նմ ալիքի երկարության 
մ tu ր զում ։

Լուսակլանման թվացող մոլային գործակիցները համապատասխանաբար՛ 
հավասար են 3,6.10*,  6,2.10*  և 4,7.10*,

Հաստատված է, որ ֆտորատանտալատ անիոնը նշված ներկան յութերխ 
կատիոնների հետ ռեակցիայի մեջ է մտնում 1.1 մոլային հարաբերությամբ,

Հետազոտված է տանտալի էքստրակցիոն-ֆոտոմետրիկ որոշման վրա՛ 
նրան ուղեկցող իոների ազդե g ութ յուն ը,
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.921+547.333 + 547.333.4ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИЬХХ. ЩЕЛОЧНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ ЦИАНМЕТИЛЬНУЮ ИЛИАМИДМЕТИЛЬНУЮ ГРУППУА. Т. БАБАЯН, А. А. ГРИГОРЯН, К. П. КИРАМИДЖЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН Институт органической химии АН Армянской ССРПоступило 25 VII 1969Показано, что цнанметильная группа может служить в качестве потенциальной винильной группы в реакции перегруппировки-расщепления. Взаимодействием с по­рошкообразным едким кали амндометиламмонневых солей, содержащих группу ал­лильного типа, получен ряд аминоамидов, образовавшихся в результате перегруппиров­ки Стивенса с инверсией аллильной группы.Библ, ссылок 3.Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, со­держащие, наряду с группой аллильного типа, потенциальную виниль­ную группу, под действием водной щелочи подвергаются реакции пере­группировки-расщепления [1]. IВ настоящей работе установлено, что в качестве потенциальной ви­нильной группы в этой реакции может быть применена цианметильная.Так, щелочное расщепление хлористого диэтил (7,7 -диметилаллил)- -цианметиламмония (I) привело к образованию, наряду с продуктами от­щепления, 2,2-диметилбутен-З-аля (19%) и диэтиламина (30%) по схеме:
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Из продуктов расщепления соли I было выделено также небольшое количество (5%) высококипящего амина А, являющегося, по данным 



Растепление аммониевых солей 603элементарного анализа и ИК спектра, продуктом Стивенсовской пере­группировки по пятичленному циклическому механизму соли II, проме­жуточно образовавшейся в результате гидролиза соли I:
/, и I 2'сн‘'ен’с(сн»)» * , , Л
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А сн-сн.Наличие незамещенной амидной группировки в А подтверждено превращением в нитрил при перегонке над пятиокисью фосфора.Тот же А примерно с равным выходом был получен при щелочном расщеплении специально синтезированной соли II. Опыты показали, что при проведении расщепления соли II под действием порошкообразного едкого кали в присутствии нескольких капель спирта [2] выход А дости­гает 76%.Аналогично, взаимодействием с порошкообразным едким кали солей III и IV были получены соответствующие аминоамиды с выходами 71 и 67%, соответственно:
I . ^сн։<н\си-х
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й х«н;
I» X • сн3.В продуктах расщепления солей II—IV было обнаружено также не­большое количество (6—10%) диэтиламина, образовавшегося, по-види- мому, в результате протекания реакции отщепления (в случае солей II и IV) или нуклеофильного замещения (в случае соли III).При переходе к диметиламмониевым аналогам солей II и IV выход, продуктов перегруппировки резко падает и соответственно поднимается выход продуктов отщепления—диметиламина и соответствующего диена.СН, I + ,СН,-СН = СХ ОН (СНЭ),Ы< —► сн,=сн-сх=сн,^СН,—СО-ЫН, +(СН,),ЫН -*----- (СН,),Ы-СН,—СО-ЫН,V Х=СН։; VI Х=НИсследовалось также взаимодействие с порошкообразным едким кали соли VII, приведшее к образованию продукта перегруппировки, со-



604 A. T. Бабаян, А. А. Григорян, К. П. Кнрамиджян, М. Г. Инджнкяндержащего, по данным ИК спектра, сопряженную диеновую группиров­ку. Последнее могло иметь место при протекании реакции по трехчлен­ному механизму.
сн։

Экспериментальная частьСоль I получена прикапыванием к раствору третичного амина экви­молекулярного количества хлорацетонитрила в эфире при комнатной температуре, соли II—VII—кипячением на водяной бане смеси эквимо­лекулярных количеств третичного амина и хлорацетамида в диметилфор- мамиде. Об окончании реакции судили по данным титрования.Для I найдено %: С1 17,12. CnHaN։Cl. Вычислено %: С1 16,39.Для II найдено °/0: С1 15,13; N 12,40. Сц! I2։N2OC1. Вычислено %: СТ 15,14; N 11,94.Для III найдено %: С1 17,34; N 13,98. CeH„N,OCl. Вычислено %: Ci 17,19, N 13,55.Для IV найдено %: С1 15,85; N 13,09. C10H21N2OC1. Вычислено %: CI 16,09; N 12,69.Для V найдено °/0: С1 17,50; N 14,48. CeH։eN2OCl. Вычислено %: С1 17,13; N 13,55.Для VI найдено °/0: С1 18,78; N 14,54. C8Hj7N2OCl. Вычислено %: Ci 18,44; N 15,31.Для VII найдено°/0: С1 14,70; N 11,41. Ci2N2։N2OCl. Вычислено°/0: С1 14,40; N 11,35.
Воднощелочное расщепление хлористого диэтил(-[^-диметилаллил)- 

циаментиламмония (I). Смесь 21,6 г (0,1 моля) соли и 16,8 г едкого ка­ли в 50 мл воды нагревалась при температуре 100—110°. Отгон собирал­ся в титрованном растворе соляной кислоты. Верхний слой отгона отде­лен, высушен и перегнан. Получено 2,1 а (30,8%) изопрена с т. кип. 30— 40° (680 леи); п“ 1,4170. Аддукт с малеиновым ангидридом плавится при 69—70° и не дает депрессии температуры плавления в смеси с из­вестным образцом. Получено также 1,1 г (11,2%) 2,2-диметнлбутен-З-аля (3] с т. кип. 96—98°/680 мм; п“ 1,4062. По данным ИК спектра, веще­ство содержит незамещенную винильную и альдегидную группировки (1720 и 3090 см՜1). Семикарбазон, т. пл. 158—159°; 2,4-днннтрофенил- гидразон, т. пл. 130—131°.Найдено %: N 20,27. C^HeNiOs. Вычислено %: N 20,14.



Расщепление аммониевых солей 605Отгонкой воды от солянокислого раствора и осаждением раствором 2.4-динитрофенилгидразина получено 2,4 г (8%) 2,4-динитрофенилгид- разона 2,2-диметилбутен-З-аля с т. пл. 130—13Г. Общий выход 2,2-диме- тил-бутен-3-аля 19,2%. Обратным титрованием солянокислого раствора получено 0,146 моля амина. Подщелочением выделено 2,2 г (30%) ди- этиламина с т. пл. оксалата 213° и 1,6 г (11,4%) диметил-^.^-диметил- аллиламина с т. кип. 68—72711 мм; т. пл. пикрата ЮГ. Твердые произ­водные обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в сме­си с известными образцами. Получен также 1 г (5%) амида З.ЗчДиметил- -4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты с т. кип. 14775 мм. Найдено % С об,61; Н 11,32; Ы 13,82. СцН^О. Вычислено %: С 66,66; Н 11,66; М 14,19. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амид­ную группу и концевую винильную группировку (1670, 3090 и 3190 см~г). Пикрат, т. пл. 157°. Найдено %: С 47,77; Н 5,87; 14 16,44. С17Н25НБО8. Вы­числено %: С 47,77; Н 5,85; 14 16,39.Из остатка в реакционной колбе подкислением, экстрагированием эфиром, удалением эфира и титрованием остатка получено 0,007 моля (7%) муравьиной кислоты, дающей характерный белый осадок с раство­ром сулемы.
Общее описание реакции расщепления под действием порошкооб­

разного едкого кали. К тщательно перемешанной смеси четвертичной ам­мониевой соли и двойного мольного количества порошкообразного едко­го кали добавлялся 1 мл метилового спирта. Затем смесь нагревалась на кипящей водяной бане в течение 5 часов, после чего экстрагировалась эфиром. Перегонкой эфирного экстракта выделялись образующиеся в реакции аминоамиды, представляющие собой воскообразную массу. В отогнавшемся эфире титрованием определялось количество вторичного амина, который идентифицировался по т. пл. твердого производного. В случае солей V и VI летучие амины улавливались титрованным раство­ром соляной кислоты и извлекались подщелочением. При расщеплении соли V над солянокислым раствором собрался изопрен, который был перегнан в бензольный раствор малеинового ангидрида. О его количе­стве судили по аддукту. Образующийся при расщеплении соли VI бута­диен улавливался в змеевиковом приемнике, охлаждаемом до —50°.
Расщепление хлористого диэтил(т,^ -диметилаллил)амидометилам- 

мония (II). Из 4,7 г (0,02 моля) соли получено 3 г (75,9%) амида 3,3-ди- метил-4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты ст. кип. 14976 мм (т. пл. пи­крата 157°), не дающего депрессии температуры плавления в смеси с пикратом аминоамида, полученного при щелочном расщеплении соли I.
Превращение амида 3,3-диметил-4-диэтиламинопентен-1-овой кисло­

ты в нитрил. 3,9 г (0,02 моля) аминоамида было тщательно перемешано с 2,8 г пятиокиси фосфора и подвергнуто сухой перегонке в вакууме. При постоянном нагревании реакционной смеси на песочной бане вакуум был постепенно увеличен от 150 до 20 мм остаточного давления. Получе­но 1,2 г нитрила с т. кип. 60—65730 мм. По данным ИК спектра, веще-
Армянский химический журнал, XXIII, 7—3 



606 А. Т. Бабаян, А. А. Григорян, К. П. Ккрамиджян, М. Г. Инджнкянетво содержит нитрильную и концевую винильную группировки (2221 и 3090 см-1).
Расщепление хлористого диэтилаллиламидометиламмония (III). Из 22,3 г (0,108 моля) соли получено 13 г (71%) амида 4-диэтиламинопен- тен-1-овой кислоты с т. кип. 122—128°/8 мм. Найдено %: С 63,52; Н 10,57; М 16,86. СвН18И2О. Вычислено %: С 63,07; Н 10,58; И 16,47. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амидную и концевую виниль­ную группировки (1690, 3090 и 3200 см-1. Пикрат, т. пл. 132—133°. Най- цено %: С 45,13; Н 5,62; Ы 17,70. С^Нг^Ов. Вычислено %: С 45,11; Н 5,53; И 17,54.Получено также 0,006 моля (5,5%) диэтиламина с т. пл. оксалата 210°. Перегонкой 4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты над пятиокисью фосфора получен нитрил 4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты. По дан­ным ИК спектра, вещество содержит нитрильную и концевую винильную группировки (1645, 2240 и 3090 см՜1).
Расщепление хлористого диэтилкротиламидометиламмония (IV) Из 8,8 г (0,04 моля) соли получено 4,9 г (67,1%) амида З-метил-4-диэтил- аминопентен-1-овой кислоты ст. кип. 14076 мм. Найдено %: С 65,23; Н 10,90; Ы 14,91. С10Н20М2О. Вычислено %: С 65,21; Н 10,86; И 15,21. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амидную и конце­вую винильную группировки (3090 и 32\0смт՜1. Пикрат, т. пл. 192—193° Найдено %: С 46,36; Н 5,70; Ы 16,92. С^НгзИеОв. Вычислено %: С 46,48; Н 5,56; Ы 16,93. Получено также 0,004 моля (10%) диэтиламина с т. пл. оксалата 212°.
Расщепление хлористого диметил(^,1֊диметилаллил)амидометилам-  

мония (V). Из 10,3 г (0,05 моля) соли получено 1,1 г (12,8%) амида 3,3-диметил-4-диметиламинопентен-1-овой кислоты с т. кип. 126— 127°/1 Найдено %: С 64,59; Н 8,32; Ы 16,37. СвН18Ы2О. Вычислено %՜. С 63,52; Н 8,58; И 16,47. По данным ИК спектра, вещество содержит пер­вичную амидную и концевую винильную группировки (1670, 3090 и 3190 см՜1). Пикрат, т. пл. 160°. Найдено %: И 17,00. С15Н2։Н5О8. Вычис­лено %: Ы 17,29.Получено также 0,025 моля (71%) диметиламина с т. пл. пикрата 157°, 1,8 г (52,9%) изопрена с т. кип. 30—35° (680 мм) -и т. пл. аддукта с малеиновым ангидридом 70°, не дающего депрессии температуры плав­ления в смеси с известным образцом.
Расщепление хлористого диметилкротиламидометиламмония (VI). Из 7,15 г (0,037 моля) соли получено 0,6 г (10,5%) амида 4-метйламино- пентен-1-овой кислоты с т. кип. 12078 мм. Найдено %: С 64,34; Н 6,47; Ы 17,60. СвНюМгО. Вычислено %: С 64,00; Н 6,66; Ы 17,94. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амидную и концевую виниль­ную группировки (1650, 3090 и 3170 см՜1). Пикрат, т. пл. 161—162°. Най­дено %: С 43,37; Н 5,16; Ы17,99. СнН^Ов. Вычислено %: С 43,68; Н 4,93; Ы 18,18.• Получено также 0,027 моля (73%) диметиламина с т. пл. пикрата 157° и 1,3 г (67,5%) бутадиена, образующего тетрабромид с т. пл. 117°, 



Расщепление аммониевых солей 607не дающий депрессии температуры плавления в смеси с известным об­разцом.
Расщепление хлористого диэтил(3-метилпентадиен-2,4-ил)амидоме- 

тиламмония (VII). Из 8,6 г (0,035 моля) соли получено 3,7 г (50,6%) аминоамида с т. кип. 148—15075 ли։. Найдено %: С 68,55; Н 10,50; N 13,55. С12Н^2О. Вычислено %: С 68,57; Н 10,70; N 13,13. По данным ИК спектра, вещество содержит амидную, концевую, винильную и со­пряженную диеновую группировки (1600, 1660, 3090 й 3170 си՜1). Пи­крат, т. пл. 163—164°. Найдено %: С 49,12; Н 6,01; N 16,65. C^H^NsOa- Вычислено %: С 49,20; Н 5,69; N 15,94.Получено также 0,0028 моля (8%) диэтиламина с т. пл. оксалата 213°.
շնՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅՒՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄLXX. 8ԻԱՆՄԵԹ1ՎԱՑԻՆ ԿԱՄ ԱՄԻԳԱՄԵԹԻԼԱՅԻՆ ԽՈՒՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 9ՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ԱՂԵՐԻ 2ՒՄՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄ «Ա. ₽֊. ՐԱՐԱՅԱՆ, Ա. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Կ. Պ. ՔԻՐԱՄԻՋՅԱՆ ե Մ. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆԱմփոփում

Նախկինում ցույց էր տրված, որ ալիլային խումբ պարունակող չորրոր- 
ղալին ամոնիումային աղերը, որոնք ի վիճակի են ռեակցիայի ընթացքում 
առաջացնել նաև Օ,,ֆ-լհագեցած խումբ, ջրային հիմքի հետ փոխազդելիս են­
թարկվում են վերախմբավորման-ճեղքման, նշված երկու խմբերի հաշվին 
առաջացնելով կարբոնիլային միացություն։

Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ վերախմբավորման-ճեղքման 
ռեակցիայում որպես պոտենցիալ a,^-չհագեցած խումբ կարող է հանդես գալ 
ցիանմեթիլային խումբը»

Ցույց է տրված նաև, որ ալի լային տիպի խումբ պարունակող ամիդամե- 
թիլամոնիումային աղերը փոշիացրած կծու կալիումի հետ փոխազդելիս առա­
ջացնում են ստիվենսյան վերախմբավորման արգասիք հանդիսացող ամինա- 
ամիդներ, ընդորում կատարվում է ալի լային խմբի շրջում է

ЛИТЕРАТУРА1. A. T. Babayan, M. H. Yndjiklan, Tetrahedron, 20, 1371 (1964).2. A. T. Бабаян, M. Г. Инджакян, Изв. АН АрмССР, ХН, 10, 411 (1957).3. Adkins, Folkers, J. Am. Chem. Soc., 53, 1423 (1931).
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УДК 66.097.1+546.74 + 542.952.6 + 547.314.2КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НИКЕЛЬОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В ПРОЦЕССЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНА
Г. А. ЧУХАДЖЯН, Ж. И. АБРАМЯН и В. Г. ГРИГОРЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных продуктов

Поступило 13 VIII 1969

Изучен процесс полимеризации ацетилена в присутствии солей никеля в сочетании 
с тринзобутилалюминием. Основным направлением превращения является по­
лимеризация в линейный псливинилен. В определенных условиях имеет место реакция 

•тримеризации ацетилена в бензол. Растворитель играет важную роль: стабилизирует 
промежуточные неустойчивые соединения никеля и вместе с тем содействует актива­
ции ацетилена.

Рис. 6, табл. 2, библ, ссылок 10.В последнее время при изучении механизма и кинетики полимериза­ции различных соединений большое внимание уделяется гомогенным ка­талитическим системам.
При взаимодействии солей металлов восьмой группы с алкильными соединениями 

алюминия образуются гомогенные катализаторы стереоспецифической полимеризации 
диенов [1] и димеризации олефинов [2]. Данные, касающиеся превращения ацетилена 
•■а этих катализаторах, отсутствуют. В одном из предыдущих сообщений [3] мы изу­
чали активность растворимой каталитической системы на основе СоС12 и А1(изо-С4Н9)3 
в процессе полимеризации ацетилена.Настоящая работа посвящена изучению условий образования рас­творимого каталитического комплекса из NiX2 и Al(u30-C4H9)3, его ак­тивности, природы промежуточных соединений и некоторых специфиче­ских особенностей данного процесса.

Экспериментальная часть

Исходные реагенты: Ацетилен очищался по известному методу [4]. В двух случаях после сушки очищали его допольнительно вымороживанием в ловушке, охлажденной до—78°. Результаты этих опытов не отличают­ся от результатов остальных. Растворители были предварительно обра­ботаны обычными методами, высушены и перегнаны. Использовали то­луол «сцинтилляционный» без дополнительной очистки. Триизобутил- алюминий использовался в виде гептанового раствора с концентрацией 0,38 г)мл. Соли никеля NiCl2, NiBr2 и Ni(CH3COO)2 реактивный употреб­лялись после сушки в вакууме при 80° до постоянного веса. Ni(ac. ас.)2 Ni(Ft. ас. ас.)2 и Ni(sal. ald)2 синтезировались по известному методу



Полимеризация ацетилена 609[5], М1(т:-алл.)։ — по методу Вилке [6] из аллилмагнийхлорида и безвод­ного №Вг2 в эфире при —15°.
Методика проведения опытов. В реакционный сосуд, предваритель­но продутый инертным газом в течение 20—25 минут, вводились опреде­ленные количества растворителя, №Х2 и раствора триизобутилалюминия. После появления черного цвета продувка продолжалась еще 5 минут, затем инертный газ заменялся ацетиленом. В двух случаях продувка и приготовление катализатора проводились в атмосфере ацетилена. Ак­тивность катализатора не отличалась от активности его при обычном приготовлении. По окончании опытов к реакционной массе добавлялся 10%-ный раствор соляной кислоты в изопропиловом спирте и смесь от­фильтровывалась. Полимер, оставшийся на фильтре, промывался ацето­ном, 10%-ной соляной кислотой в изо-пропиловом спирте, изо-пропило- вым спиртом и сушился в вакууме при 60°. Опыты велись в проточной системе; скорость подачи ацетилена во всех случаях составляла 8 л/час.Анализ газообразных продуктов осуществлялся на хроматографе с пламенно-ионизационным детектором. Неподвижная фаза—трикрезил­фосфат-диметилфталат, нанесенная на диатомитовый кирпич.
Методика получения промежуточных комплексов. Все операции про­водились в атмосфере сухого очищенного азота. Определенные количе­ства ЬИ(ас. ас.) ։ или Ы։’С12 и «Х-дипиридила или Р(С6Н5)з суспендиро­вались в 20 мл толуола. При —15° шприцом вводился гептановый ра­створ триизобутилалюминия. Получался черный раствор. Смесь выдер­живалась 5—10 минут при —10° и постоянном перемешивании, к ней прибавлялся дегазированный циклогексан или петролейный эфир. Сразу выпадало черное, смолоподобное вещество. Растворитель декантировал­ся, черный осадок промывался 3 раза циклогексаном. Изучались ИК спектр, продукты разложения, содержание никеля и активность в про­цессе полимеризации ацетилена.

Полученные результатыИзучалось влияние различных факторов на активность катализато­ра: времени выдерживания с момента приготовления, температуры, при­роды растворителя, характера аниона при №(11), соотношения компо­нентов катализатора и электродонорных добавок.
Образование активного катализатора. При прибавлении в инертной атмосфере к толуольному раствору МХ։ (где Х=С1~, Вг՜, СН,СОО՜, ас. ас՜, ЕС ас. ас.՜) гептанового растрора триизобутил­алюминия уже при 20° образовывалось черное, растворимое в углеводо­родах, никельорганическое соединение. По мере пропускания ацети­лена цвет раствора менялся на темно-красный; при этом наблюдался небольшой тепловой эффект. Через 10—15 минут начиналось выделение черного осадка и раствор медленно чернел.Активность промежуточного металлорганического соединения меняется во времени. При стоянии в инертной атмосфере из раствора 



6}0 Г. А. Чухаджян. Ж- И. Абрамян, В. Г. Григоряняпкельорганического соединения выделялся черный осадок (14!). В опытах, результаты которых приведены на рисунке 1, 70 мл толуольного раствора катализатора [(2-10՜ ' моль 1Ч!С1а и 6-10՜3 моль А1 (изо-С4Н։),] выдерживалось в инертной атмосфере в течение՛ различных промежутков времени, считая от момента смешения компонентов, затем пропускался ацетилен в течение 3 часов при 20°. Активность катализатора определя­лась по выходу полимера. Из кривой изменения активности (рис. 1) видно что катализатор обладает наибольшей активностью в момент приготовления. Спустя 10 минут после смешения 141С12 с АЦизо-СдНэИ начиналось постепенное снижение активности, причем в случае галоид­ной соли активность падала более резко (кр. 1).

во времени. Соотношение А1(изо-С4Н,)։: ния катализатора на выход полиацетиле- 
։К1Х,=3։1 при 20° в 70 мл толуола: на. Соотношение А1(изо-С,Н,)։ ։ Ы1С1։ = 
7—хлористый никель; 2—ацетилацето- =3:1.

нат никеля.Образование активного катализатора сильно зависит от темпера­туры его приготовления. Черный растворимый комплекс образуется, на­чиная от 20° и выше (до проверенной температуры 70°). При 0° ЬЛС12 частично взаимодействует с триизобутилалюминием, а ниже —20° вообще не замечается взаимодействия компонентов. Опыты, про­веденные в толуоле при 20° и соотношении 141С12: А1(изо-С4Н9)з =1:3, показали, что при прочих равных условиях катализатор, полученный при 20° (рис. 2), примерно в 1,5 раза активнее катализатора, полученно­го при 70° (выход полимера при 20° составляет 6,5 г, а при 70°—4,5 г).Влияние растворителя не связывается однозначно ни с размером молекул растворителя, ни с его полярностью. Полимеризация идет, в основном, в ароматических растворителях. В неполярном растворите­ле — бензоле — характер полимеризации таков, как в толуоле и хлор­бензоле. Лучшим растворителем является толуол. Бензол занимает 



Полимеризация ацетилена 611промежуточное положение между толуолом и хлорбензолом. В таких растворителях, как тетрагидрофуран (ТГФ) и диоксан, не происходит образования комплекса. В диметилформамиде, гептане и циклогексане комплекс хотя и образуется, но превращения ацетилена не наблюдает­ся—выход полимера практически равен нулю (табл. 1).
Таблица 1

Образование активного комплекса при 20° А1(азо-С4Н,)а : М1С1։=3։ 1 
в 70 мл растворителя в течение 3 часов

Растворитель

+ обра­
зуется 

— не об­
разуется 
комплекс

Цвет раствора до и после 
пропускания ацетилена Выход 

полимера, 
г/г Ы1С1адо после

Гептан + ■ черный темно-красный следы
Циклогексан 4- ■ ■ •
ДМФА + ■ и
Диоксан — желтый желтый —
ТГФ — »> • —
Пиридин + черный черный —

Бензол + ■ темно-красный 2,30
Хлорбензол + п • 1.16
Этилбензол + ■ • 1,40
/лре/л-Бутилбензол + >» • 0,90
Толуол + ■ • 6,50
о-Ксилол + ■ ■ 1,50
.н-Ксилол + ■ ■ 4,20Немалое влияние на процесс полимеризации ацетилена в присут­ствии катализатора А^изо-СчНдЬгЬИХг оказывает характер аниона—X. Результаты опытов по изучению влияния аниона приведены в табли­це 2, из которой видно, что наилучшими компонентами в этом случае являются галоидные соли никеля. Выход полимера снижается по мере перехода от галоидных солей к внутримолекулярным комплексам никеля.В дальнейшем кинетические исследования процесса полимеризации проводились в присутствии катализатора, приготовленного из Ы1С12 и триизобутилалюминия при 20°.Данные, приведенные на рисунке 3, показывают, что оптимальное время полимеризации — 3 часа; выход полимера при этом — 6,5 г/г со­ли. В случае увеличения продолжительности полимеризации выход полимера, как видно на графике, снижается. Подобный ход кривой зависимости выхода полимера от времени, причина которого нам пока не совсем ясна, наблюдался и в случае каталитической системы СоС12 : А1 (изо-СчНд) 3 [3].Оптимальной температурой полимеризации является 20°. При —70°, как видно из рисунка 4, выход полимера практически равняется н\лю.



612 Г. А. Чухаджян. Ж. И. Абрамян, В. Г. ГригорянМольное соотношение компонентов катализатора А1 (изо-СчНд) з и М։С12, как и следовало ожидать, имеет существенное значение. В опы­тах, результаты которых приведены на рисунке 5, количество соли ни- келя оставалось постоянным (2-10 моль), варьировалось количество А1(нзо-С4Н9)з- При анализе газообразных продуктов, выходящих из реактора, наряду с полимером, образуется и бензол, количество кото­рого зависит от соотношения компонентов катализатора (см. рис. 6). С ростом соотношения АЦизо-СчН^з и Г*Ис12 растет количество бензола.
г полимер 
г МС1г

Таблица 2
Образование полимера ацетилена в

присутствии катализатора, приготовленного 
из различных солей никеля и триизобу- 
тилалюминия, А1(ило-С4Н,)3։М1Х։ = 3։ 1, 

в 70 мл толуола при 20°

Соль никеля Выход полимера, 
г/г соли

N1C1, 6,5
NlBr։ 4,0

Nl(ac.)։ 3.6

Nl(ac. ас.)։ 2,7

Nl(Et. ас. ac.)։ 1,4

Nl(Sal. aid.), 1.4 Бремя , чае
Рис. 3. Зависимость выхода полимера 
от времени процесса полимеризации. 
Соотношение А1(изо-С4Н,)3^1С13 — 311 

при 20° в 70 мл толуола.

Рис. 4. Влияние температуры процесса полимеризации на выход
полиацетнлена. Соотношение А1(изо-С4Н,)3 ։ Ы1С13 = 3 ։ 1 в течение 

3 часов в 70 мл растворителя.
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Рис. 5. Зависимость выхода полимера от соотношения 
компонентов катализазора. При 20° в течение 3 часов 

в 70 мл толуола.

Рис. 6. Зависимость конверсии бензола от соотношения 
компонентов катализатора. При 20° в течение 3 часов 

в 70 мл растворителя.Весьма интересно влияние электродонорных добавок на процесс полимеризации. При прибавлении к черному толуольному раствору ка­тализатора пиридина (в мол. соотношении № : СбН5Ы = 1) или Р(С6Н8)з выход полимера снижался. Процесс полностью ингибировался при повы­шении соотношения электродоноров (ЭДП) к соли никеля до трех для Р(С6Н5)з и 10 в случае пиридина. В гептане процесс полимеризации не протекал (табл. 1). При прибавлении к гептановому раствору ком­плекса лиганда, способного к к- координации с металлам, в частности толуола (в соотношении 1:1), характер полимеризации таков, как в толуоле.
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Обсуждение результатовИзменение цвета раствора комплекса А1 (пзо-С4Н9)з: ЬИХ2 после пропускания ацетилена, а также небольшой тепловой эффект, наблю­даемый при этом, указывают на то, что ацетилен вносит определенное изменение в состав первоначального комплекса, причем процесс превра­щения ацетилена имеет место только в тех случаях, когда замечается изменение цвета комплекса после пропускания ацетилена. Таким обра­зом, активным катализатором полимеризации является не продукт взаимодействия Ы։Х2 с А1(изо-С4Н9)3, а соединение ацетилена с этим продуктом. Роль А1(«зо-С4Нв)з. очевидно сводится к алкилированию и частичному восстановлению Г*Н(П), в результате чего могут образо­ваться соединения ХЬШ? и К2№ и, возможно, их комплексы с алюми- нийорганическим соединением. Образование этих соединений в растворе доказано [7], но они недостаточно стабильны, чтобы их выделить в чис­том виде; они быстро разлагаются до металлического никеля, о чем го­ворит и выпадение из раствора при его стоянии черного осадка. Кроме того, активность катализатора меняется во времени. О термической не­стабильности говорит зависимость активности от температуры.Применением стабилизирующих лигандов—Р(СвН5)3 и а,«-ди- пиридила нами были выделены промежуточные никельорганические со­единения, образующиеся при взаимодействии А1(изо-С4Н9)3 с ацетил- ацетонатом никеля или с МС12. Их получение, свойства и идентифика­ция будут описаны в другом сообщении.
№(ас. ас.)։ + А1(изо-С4Н,)з + а.а'-липирндил ---------------------------------------------

Р(С,Н,)։ч ,С1
Ы1С1, + А1 (изо-С4Н,)э + Р(СвНд)з ------- > )

Р(С.Н։)։/ ХС4Н,

II

IТолуольные растворы этих соединений имеют черный цвет. При пропус­кании ацетилена раствор приобретает характерный темно-красный цвет и начинает выделяться полимер, хотя выход его значительно (десяти­кратно) меньше,чем в случае А1(«зо-С4Н9)3: М1С12.Процесс превращения ацетилена на Ь2№Е2 I и Е2М11?С1, II, где R—«зо-С4Н9 протекает по-разному. Соединение Ь2Ы1КС1, без сомнения, устойчивее, чем поскольку С1՜ будучи сильным электроноакцеп- тором, повышает -|-3 на атоме металла и вместе с тем связь Ме—С при­обретает частично ионный характер. Если принять, что полимеризация протекает путем внедрения первоначально те - комплексно связанной 



Полимеризация ацетилена 615молекулы ацетилена (при этом никель имеет электронную конфигура­цию криптона) по связи М1—С с переходом его в о-металлоорганическое соединение, то полярность связи не может иметь решающего значения. Ее влияние проявляется лишь в стабилизации промежуточного никель- органического соединения. Процесс полимеризации, в основном, опреде­ляется характером взаимодействия центрального атома с молекулой ацетилена. Для малополярных превращений ацетилена (полимериза­ция, циклоолигомеризация и т. д.) влияние дативного взаимодействия является определяющим фактором активации ацетилена [8].В комплексах I и II Ь — молекулы Р(С6Н5)2 или а,а'-дипиридила. В отсутствии специальных комплексообразователей роль Ь выполняют молекулы растворителя. Как видно из таблицы 1, эффективными при полимеризации ацетилена являются растворители с ярко выраженными к - донорными свойствами, способные к - - координации с атомом ме­талла. Специфическая сольватация приводит к заполнению (1-орбит никеля и увеличивает подвижность (1-электронов. В результате повы­шается «дативность» металла — его способность вступать в дативное взаимодействие с молекулой ацетилена, и эффективное разрыхление всей его молекулы. Лиганды о - донорного типа снижают активность катализатора, вступая, с одной стороны, в комплексообразование с мо­лекулой алюминийалкила, с другой — координируясь с никельоргани- ческими соединениями, могут образовать неактивный неорганический комплекс.Как указывалось выше, при соизмеримых соотношениях А1(С4Н9)3 и №Х։ доминирует процесс полимеризации с образованием черного, не растворимого в обычных растворителях и минеральных кислотах, по­рошка, ИК спектр которого аналогичен спектрам других поливиниленов (слабое поглощение в области 1600 и 1010 ел։՜1) [10].При больших соотношениях компонентов катализатора (>6), по-видимому, восстановление никеля быстро доходит до низковалент­ного состояния и начинает преобладать процесс тримеризации ацетиле­на в бензол. Эти предположения подтверждают опыты, проведенные на бас-я-аллилникеле, способном служить хорошей моделью для соеди­нений ЬИ [1].По мере пропускания ацетилена в желтый толуольный раствор ("-алл.^никеля цвет раствора переходит в красный, затем темнеет в через 10 минут переходит в черный. Продуктами реакции в проверен­ном интервале температур (от 20 до —70°) являются полимер ацетиле­на и его циклический тример — бензол. Не исключено, что образование бензола происходит по координационно-циклическому механизму, по­скольку производные бензола с алкильной группой не были обнаруже­ны. Признаком образования тримера ацетилена по механизму роста по связи Ме—С, как известно, является-выделение производных бензола с алкильной группой, взятой от катализатора [9].
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Հոդվածը նվփրված է ՒՍճշ֊ից և Al^qn-C^Hg^-AiT լուծելի կատալիտիկ 
կոմպլեքսի ստացման ոաումնասիրությանը, նրա ակտիվությանը ացետիլենի 
պոլիմերացման ժամանակ և այդ պրոցեսի մի քանի առանձնահատկություն­
ներին։

Ուսումնասիրված են տարբեր ֆակտորների ջերմաստիճանի, լուծիչների, 
անիոնի (X) բնույթի, կատալիզատորների կոմպոնենտների հարաբերության, 
տարբեր էլեկտրո դոնորն երի ավելացման ազդեցությունը կատալիզատորի 
ակտիվոթյան վրա։

Հաստատված է, որ NiXjAlf/r^n-C^Hg^a կատալիզատորի ներկայությմաբ, 
ացետիլենի փոխարկման հիմնական ուղղությունը հանդիսանում է պոլիմերի­
զացիան' գծային պոլիվինիլենի առաջացումը։

Որոշակի պայմաններում ընթանում է տրիմերման ռեակցիան' բենզոլի 
առաջացումը։ Ացետիլենի փոխարկման պրոցեսում մեծ դեր է խաղում լուծիչը' 
կայունացնում է միջանկյալ անկայուն Ni-/> միացությունը և դրա հետ միասին 
նպաստում է ացետիլենի ակտիվացմանը։
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ 
ЗАМЕЩЕННЫХ УКСУСНЫХ кислот

XXX. 7- ДИЭТИЛАМИНОПРОПИЛОВЫЕ ЭФИРЫ 
а-АЛКОКСИФЕНИЛЦИКЛОГЕКСИЛУКСУСНЫХ КИСЛОТ*

О. Л. МНДЖОЯН и Э. Р. БАГДАСАРЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 1 VIII 1969

Взаимодействием у- диэтиламинопропилхлорида и а-окси-или алкоксифеннлцикло- 
гексилуксусных кислот получены аминоэфнры, обладающие холинолитическим дейст­
вием. Наиболее выраженным центральным холинолитическим действием обладает произ­
водное а-пропоксифенилциклогекснлуксусной кислоты.

Табл. 5, библ, ссылок 13.Из ряда аминоалкиловых эфиров арилциклоалкил- и дициклоалкил­гликолевых кислот наиболее известными являются эфиры фенилцикло­гексилгликолевой кислоты [1,6], а также некоторые их четвертичные соли.
По имеющимся данным [2], Р-диэтиламнноэтнловый эфир фенилциклогексилокси- 

уксусной кислоты обладает чрезвычайно сильными атропиноподобными, в частности 
спазмолитическими, свойствамп. Бромметилат этого эфира под названием «Антренпл» 
вошел в медицинскую практику как заменитель атропина [7]. Была также установлена 
высокая холинолитическая активность у- диэтиламинопропиловых эфиров а-алкоксн- 
дифенилуксусных кислот [8], из числа которых был предложен для клинической прак­
тики препарат сэтпенал»—гидрохлорид диэтиламинопропилового эфира а-этоксиди- 
фенилуксусной кислоты.Учитывая вышеизложенное, с целью изучения влияния замены од­ного бензольного кольца циклогексильным осуществлен синтез к-диэтил­аминопропиловых эфиров кислот I:

С‘Н’Х>ССООСН։СН։СН։М(С։Н!1)։

-»Нц I 
ОЯ 1

Е=СН։— СтНи, а также «зо-С3Н,—«зо-С։НиСинтез этих соединений осуществлен взаимодействием диэтил- аминопропилхлорида и соответствующих «-алкоксифенилциклогексил­уксусных кислот в среде абсолютного изопропилового спирта по ниже­следующей схеме:
* Сообщение XXVI, 13
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окОкисление ацетофенона [9] или миндальной кислоты [10] в бензоил­муравьиную кислоту и этерификацию последней производили по имею­щимся прописям. Реакцией алкиловых эфиров՛ бензоилмуравьиной кис­лоты с циклогексилмагнийбромидом получены соответствующие эфиры фенилциклогексилгликолевой кислоты [И]. Замена гидроксила прово­дилась хлористым тионилом. При перегонке полученных хлорэфиров с большими алкиловыми радикалами происходит разложение, поэтому для взаимодействия со спиртами они использовались после отгонки из­бытка хлористого тионила.Хлористоводородные соли аминоэфиров подвергались фармаколо­гическому исследованию Власенко [12]. В отличие от хлористоводород­ных солей •[-диэтиламинопропиловых эфиров а-алкоксидифенилуксус- ных кислот, эти соединения проявляют сильно выраженное мускарино­литическое действие как периферического, так и центрального характе­ра. Наиболее активными соединениями являк)тся производные а-меток- си- и ®-прапоксифенилциклогексилуксусных кислот, в то время как у соответствующего производного а-метоксидифенилуксусной кислоты отмечается полное отсутствие подобной активности.Некоторые физико-химические константы полученных соединений приведены в таблицах 1—5.

Экспериментальная часть

Алкиловые эфиры, бензоилмуравьиной кислоты. Смесь 0,4 моля бензоилмуравьиной кислоты, 200 мл соответствующего алканола и 20 мл серной кислоты (6 = 1,84) нагревают на кипящей водяной бане в течение 15 часов. Затем отгоняют избыток алканола при пониженном давлении, остаток сливают на 50 г льда и экстрагируют эфиром. Эфир­ный экстракт встряхивают с 50%-ным раствором углекислого калия, за­тем с водой и высушивают над сульфатом натрия. После отгонки раство­рителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).
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Таблица 1 
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СН։ 80,1 110-112,3* С,Н,Оз 1,1561 1,5291 42,20 41,83
1

65,60 65,84 4,36 4,87
С։Н9 85,0 116—119/4** С10Н10Оэ 1,1185 1,5181 48,28 46,44 67,67 67,41 5.73 5,61
С։Н, 63,6 125-135/5* СцНцОз 1,0866 1,5125 53,05 51,06 68,43 68,75 5,98 6,25
С«Н, 82,3 132-138/5 СцНиОз 1,0636 1,5082 57,75 55,68 70,09 69,81 6,84 6,79
с։ни 70,4138—145/5* С13НиОз 1,0480 1,5010 61,93 60,30 71,1070,90 7,60 7,27
С.н։3 55,5 155-165/5 СцНиОз 1,0301 1,5002 64,80 64,91 71,33 71,79 7,96 7,69
с,н։։ 43,3 165—175/5 С15Н30О3 1,0261 1,4976 70,80 69,52 72,6072,58 8,23 8,06

изо-СзН, 68,4 125—128/5 СцН։։Оз 1,0588 1,5142 50,44 51,06 68,39 68,75 6,52 6,25
изо-С4Н 9 90,6.128—132/4* СцН140з 1,0557 1,5048 57,08 55,68 69,73 69,81 6,69 6,79
изо-С։Ни 50,3|150-160/5* С։зН։։О3 1,0415 1,5042 62,65 60,30 70,67 70,90 7,70 7,27

* Р. С1ае։оп, Вег., 12, 629 (1879).
•• Р. Б. Б. Корсон, Р. А. Додж, С. А. Гаррис, Р. К. Хазен, Синт. орг. преп. 

Сб. 1, Москва, 1949, стр. 537. •

Алкиловые эфиры а-фенилциклогексилгликолевой кислоты. К охлажденному льдом магнийорганическому соединению из 3,5 г (0,143 г-ат) магния, 26,0 г (0,16 моля) циклогексилбромида и 100 мл абсолютного эфира прибавляют постепенно 0,13 моля алкилового эфи­ра бензоилмуравьпной кислоты в 100 мл абсолютного эфира; переме­шивают 30 минут при комнатной температуре, а затем при 45°. Смесь охлаждают льдом и солью, добавляют 60 мл 10%-ной соляной кислоты, перемешивают при 45° в течение 1 часа, охлаждают, отделяют верхний слой, остаток экстрагируют эфиром, сушат сульфатом натрия, отгоня­ют эфир и остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).
Алкиловые эфиры а-алкоксифенилциклогексилуксусных кислот. Смесь 0,30 моля алкилового эфира фенилциклогексилгликолевой кисло­ты и 22 мл (0,3 моля) хлористого тионила оставляют в течение ночи при комнатной температуре, затем нагревают на кипящей водяной бане 4 ча­са, отгоняют избыток хлористого тионила с помощью абсолютного бен­зола, а к остатку прибавляют 40 мл соответствующего спирта, кипятят ՛ в течение 12—15 часов, отгоняют избыток спирта, остаток обрабатыва­ют 5%-ным раствором углекислого калия, экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния, отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в ва­кууме (табл. 3).
а-Алкоксифенилциклогексилуксусные кислоты. Смесь 0,04 моля ал­килового эфира «-алкоксифенилциклогексилуксусной кислоты, 2 г (0,05 моля) едкого натра, 10 мл воды и 10 мл этилового спирта кипятят 12—15 часов. После обычной обработки и подкисления 18%-ной соляной кисло-.
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Таблица '՛ 2
С’Н’\С(ОН)СООК 
с,н։/

R
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°С/мм
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ул
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я 
фо
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а а“
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ен

о | С Н
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йд

ен
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вы
 чи

с­
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но
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йд

ен
о
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чи

с­
ле

но

СН3 45,3 140-148/3 С19Н]0О3 1,1071 1,5293 69,21 68,85 72,92 72,58 7,71 8,06
С։Н, 58,0 155-158/1 С։։Н„О3 1,0854 1,5179 73,23 73,47 73,17 73,28 8,69 8,39
СЭН, 69,6 160-175/5 СИН34О3 1,0611 1,5118 78,77 78,08 73,76 73,91 8,71 8,69
С«Н, 71,0 175-185/5 С։9Н։,О3 1,0429 1,5140 83,83 82,70 74,72 74,֊48 9,10 8,96
с3н1։ 44,6 170—175/1 с։,н։։о3 1,0334 1,5138 88,66 87,32 74,86 75,00 9,36 9,21
С.н13 60,2 190— 200/7 С։0Н30О3 1,0274 1,5095 92,63 91,92 75,54 75,45 9,36 9,43
С, Ни 70,8 190-200/5 с„н3։о։ 1.0214 1,5040 96,38 96,56 75,59 75,90 9,40 9,63

изо-С3Н, 55,2 145—152/2 СцН34О3 1,0572 1,5110 78,32 78,08 73,75 73,91 8,38 8,69
изо-С4Н։ 60,0 160-170/4 С1вН31О3 1,0392 1,5104 83,63 82,70 74,19 74,48 8,75 8,96
ило-С։Н1։ 58,7 165-180/5 с„нз։о3 1,0381 1,5173 88,89 87,32 75,49 75,00 9,27 9,21

^Н’Х>С(ОЕ)СООК
Таблица 3

R
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с­
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СН3 72,6 150-160/5 С։»Н33О3 1,1251 1,5320 72*41 73,5873,17 73,28 8,12 8,39
С3Н։ 83,3 140-145/1 С։։Н34О3 1,0695 1,5243 83,12 82,8274,45 74,48 8,75 8,96
С,НТ 66,4 165-175/3 с30н30о3 1,0588 1,5142 90,44 92,06 75,45 75,47 9,56 9,43
С4Н, 58,9 165—175/2 с3։н34о3 1,0498 1,5159 99,68 101,2976,62 76,30 9,64 9,82
С։Ни 60,0 160-170/3 с,4н3։о3 1,0311 1,5202 110,47 110,52 76.63 77,00(10,12 10,16
с.н։3 41,8 175—185/1 с3։н4։о3 0,9738 1,5028 120,39 119,7677,95 77,61 10,08 10,44
С7НИ 31,0 185-200/2 С։1Н44О3 0,9588 1,5019 129,34 129,00 78,09 78,13 10,28 10,69

изо-С3Н1 55,2 147-152/1 СиН30О3 1,0588 .1,5142 90,44 92,06 75,48 75,47 9,24 9,43
озо-С4Н, 68,0 165-175/5 с3։н34о3 1,0463 1,5127 99,97 101,29 76,43 76,30 9,64 9,82
изо-С9Нп 62,0 160—170/2 С34Н3։О3 1,0489 1,5773 108,06 110,52 77,11 77,00 9,96 10,16

той экстрагируют эфиром, очищают углем, сушат сульфатом магния, отгоняют растворитель. Полученные кристаллы перекристаллизовыва­ют из петролейного эфира (табл. 4).•[-Д'иэтилажинолропиловые эфиры а-алкоксифенилциклогексилук- 
сусных кислот. Смесь 0,01 моля “-алкоксифенилциклогексилуксусной
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с,н5ч

,С(ОЙ)СООН 
с«нп/

Таблица 4

R

% 
‘Н

охмд 1 ------------------

Т. ПЛ., 
’С

.Молекулярная 
формула

А н а л । з. °;0
С н

О X * о 5
Տ вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н 96,0 149-150 СцН1։О3 71,53 71,79 8,05 7,69
СН3 82,6 150-154 С։։Н30О3 72,42 72,58 7,94 8,06
с։н։ 65,3 148-150 , с։։н33о3 73,10 73,28 8,05 8,39
С3Н, 70,4 162-164 СиН34О3 73,85 73,91 8,36 8,69
С4Н9 93,9 142-144 С։.нио։ 74,70 74,48 9,15 8,96
с,н։1 83,0 ♦♦ С1։НМО3 74,86 75,00 9,36 9,21

«зо-С3Н, 80,5 145-147 С17Н։4О3 74,09 73,91 8,56 8,69
г/.уо-С4Н, 85,4 118—120* С։։н„о3 74,31 74,48 9,26 8,96
«зо-С։Н1։ 82,3 ♦♦ с1։н38о3 75,40 75,00 8,90 9,21

с.н13 71,7 140-142 С30Н3|)О3 75,50 75,47 9,10 9,43
С7Н15 79,4 100-102 С31Н33О3 76,20 75,90 9,20 9,63

* Смягчается при 110°.
* Кашицеобразная.■кислоты, 3 г (0,02 моля) 7-диэтиламинопропилхлорида и 30 мл абсо­лютного изопропилового спирта кипятят при 120° в течение 12—15 ча­сов, отгоняют изопропиловый спирт, остаток обрабатывают карбонатом калия, экстрагируют эфиром, сушат карбонатом натрия и после отгонки растворителя перегоняют в вакууме (табл. 5).Полученные при взаимодействии аминоэфиров с эфирным раство­ром хлористого водорода гидрохлориды подвергались перекристаллиза­ции из сухого ацетона.

2ԵՏԱՏ1ՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXX. օ-ԱԼԿՕՔՍԻՖԵՆԻԼՅԻԿԼՈշԵՔՍԻԼՔԱՅԱԽԱՒԹՈԻՆհՐԻ հ-ԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԱՊՐՈՊԻԼԱՅԻՆ 
ԷՍԲ֊ԵՐՆԵՐ

Լ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ և է. Ռ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

նկատի ունենալով, որ տեղա կա լվա ծ քացախաթթուների ամինաէսթերներխ 
շարքում բենզոլի օղակը ցիկլոհեքսիլով փոխարինելը հաճախ փոխում է նրանց 
ֆարմակոլոգիական հատկությունները ինչպես նաև Օ.֊ալկօքսիգիֆենիլքացա-
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с.։

с,н

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

“С/мм
Молекулярная 

формула 6“

Н 67,5 195-198/2 С„н,։мо։ 1,5104
СНз 82,0 200-212/4 СиН3։МОз 1,5103
С։Н8 65,7 175-178/1 СмНз։МОз 1,5086
С։Н, 81,4 198—202/2 СиНз,1Ю։ 1,5121
СЧН, 85,5 202—205/2 С„Н«։НОз 1,5043
С,н։1 76,0 192-195/2 С։։Н^О։ 1,5050
С.Н1։ 45,1 195-198/0,5 С։7Н«МО3 1,5038
стн1։ 66,3 200-205/0,5 С։։Н4,МОз 1,5117

изо-С3Н, 80,3 195-198/3 С։<Н։,МОз 1,5109
/лзо-СцН, 48,0 200-203/3 С։։Н41М;3 1,5102
оэо-С5Н л 51,8 192-196/3 С„Н4з1ЧОз 1,5135
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Таблица 5

м₽0 А н а л и з, °/о

Т.
 пл

. ги
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о­
хл

ор
ид

ов
, °с

О X 
й зХ пЗ X вы

чи
сл

ен
о С н ы

О X Ф
=Х со X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
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__
__

__
__

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1,0376 100,232 100,614 72,66 72,62 9,41 9,51 4,30 4,69 173-175
1,0365 104,438 105,230 73,11 73,13 9,74 9,69 4,20 3,87 134-136
1,0127 110,313 109,854 73,24 73,60 9,39 9,86 3,60 3,79 155-157
1,0531 113,277 114,466 73,90 74,03 10,19 10,02 3,78 3,59 141-142
1,0332 118,042 119,084 74,28 74,44 9,99 10,17 3,82 3,47 158֊ 160
1,0195 122,652 123,706 74,78 74,82 10,54 10,31 3,68 3,35 76—77
1,9906 128,909 128,324 74,75 75,17 10,10 10,44 3,37 3,24 132-134
1,0136 131,878 132,942 75,40 75,50 10,57 10,56 3,00 3,14 112-114
1,0331 112,864 114,466 73,66 74,03 10,17 10,02 3,43 3,59 138-140
1,0276 118,480 119,084 74,44 74,44 10,25 10,17 3,42 3,47 160-162
1,0228 123,023 123,706 74,69 74,82 10,27 10,31 3,70 3,55 93-95
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խաթթուների ամինաէսթերների բարենպաստ ազդեցությունը, դիալկիլամ ինա- 
պ ր ո պ ի լք լո ր ի զ ի և համապատասխան փոխարկված քացախաթթուների փոխազդ­
ման ճանապարհով սինթեզել ենք 1-ալկօքսիֆենիլցիկլոհեքսիլքացախաթթու­
ների •' ֊ ղի էթ ի լամ ին սւ պրո պ ի լա յին էսթերներ։

Ստացված ամինաէսթերների հիդրոքլորիդների ուսումնասիրության տվյալ­
ներն ասում են այն մասին, որ նրանք օժտված են խոլինալիտիկ հատկություն­
ներով, նրանցից ուժ եղա գույնը և համեմատաբար քիչ թունավորը Ո—պրոպօքսի֊ 
ֆենիլցիկլոհեբսիլբացախաթթվի ք ֊դիէթիլամ ինապրոպիլա յին էս թե րի հիդրո- 
րիդն է,
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УДК 541.69 + 547.495.9ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ГУАНИДИНА
УШ. НЕКОТОРЫЕ ЗАМЕЩЕННЫЕ ГУАНИДИНЫ КАК ВОЗМОЖНЫЕ 

ГИПОТЕНЗИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА

|л. л. мнджоян|, В. Г. АФРИКЯН, Р. А. ОГАНЕСЯН и А. С. АДЖИБЕКЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 6 VI 1969

Взаимодействием бензальдегида и п-алкоксибензальдегидов с цианистым натрием 
и гидрохлоридами морфолина, пиперидина, пирролидина в водной среде получены 
нитрилы соответствующих дизамещенных уксусных кислот. Последние восстановлены 
алюмогидридом лития в амины и действием сульфата 8-метилизотиомочевины переве­
дены в производные гуанидина. Получено 15 замещенных гуанидинов с целью исследо­
вания их гипотензивных свойств.

Табл. 3, библ, ссылок 5.Среди производных гуанидина обращают на себя внимание веще­ства с выраженными гипотензивными свойствами — епвакар [1], исме- лин [2], которые в настоящее время широко применяются против гипер­тонии.С целью исследования гипотензивных свойств и в продолжение на- ■чатых исследований [3] получены производныедуанидина 1:
R

R'
НСН։ ЫНхин։

I

Р=С.Н։; СН։ОС,Н4, С։Н։ОС.Н4, С։Н,ОС,Н4, С4Н.ОС,Н4; 
Я' = морфолил, пиперидил, пирролидил.Методом Гудсона [4]^взаимодействием бензальдегида и п-алкок­сибензальдегидов с цианистым натрием и гидрохлоридами морфолина, пиперидина, пирролидина в водной среде, получены нитрилы соответ­ствующих дизамещенных уксусных кислот (табл. 1), которые восстанов­лены алюмогидридом лития в амины (табл. 2). Последние действием сульфата Б-метилизотиомочевины переведены в производные гуани- пипа (табл. 3).Из нитрилов дизамещенных уксусных кислот в литературе описано п-метоксибенэилпиперидилпроизводное [5].Все замещенные гуанидины — кристаллические продукты, хорошо ■перекристаллизовывающиеся из спирта.



Таблица 1
R4

>CHC = N 
Rz/

R R'
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формула
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с.н, OC4HgN 80,2 172-173/3 58-59 Ci։H։4N։O 71,58 71,26 6,65 6,97 13,50 13,81
с.н։ c5h10n 81,2 145-147/3 62-63 C։3H։.N3 77,60 77,94 8,40 8,50 14,20 13,90
С.н։ c4h8n 83,3 138-139/3 68-70 Ci։H։4N։ 77,49 77,37 . 8,12 7,57 15,07 15,09
СН3ОС8Н4 oc4h8n 85,6 188-190/3 75-76 CijHjjNjOj 67,38 67,22 6,56 6,94 12,19 12,06
сан։ос։н4 oc4h։n 72,1 189-192/3 85-86 Ct4H18NjOj 68,58 68,27 7,09 7,37 11,34 11,47
С3Н,ОС,Н4 oc4h8n 66,4 200-201/3 87-88 Ci։Ha0NaOa 69,58 69,24 7,51 7,74 10,48 10,76
С4Н,ОС,Н4 oc4h8n 68,5 208-209/3 88-90 C։։HaaNaOa 70,36 70,05 8,32 8,08 10,35 10,21
СН3ОС.Н4 CSH1BN 67,4 179-180/3*» 75-76 CkHjjNjO 72,85 73,01 7,68 7,87 12,44 12,16
СаН5ОС8Н4 CSH1ON 78,8 187-188/3 84-85 C^H^O 73,68 73,73 8,45 8,25 11,29 11,50
С3Н,ОС,Н4 CjHjqN 81,8 195-196/3 88-89 Ci8Hj։NjO 74,21 74,39 8,65 8,58 11,00 10,83
С4Н,ОС,Н4 C։H10N 80,0 202-203/3 89-90 C„H։4N,0 75,02 74,94 8,56 8,88 10,25 10,28
СН3ОС,Н4 c4h8n 69,9 167-168/3 * C։jH18N։O 72,38 72,19 7,68 7,45 13,01 12,95
С։Н8ОС.Н4 c4h։n 78,8 175-176/3 43-44 c14h18n3o 73,25 73,01 8,02 7,87 11,91 12,16
С3Н,ОС,Н4 c4h„n 66,6 185-187/3 51-52 c18h։0n,o 73,58 73,73 8,55 8,25 11,38 11,50
С4Н,ОС,Н4 c4h8n 90,8 193-194/3 61-62 Cl։H„N։O 74,55 74,39 8,67 8,58 10,95 10,83

П
роизводны

е гуанидина

* Отгон — жидкое вещество, п™ 1,550; dj° 1,0881; MRD найдено 63,34, вычислено 61,76. 
Т. пл. 76-78° [5].



Отгон кристаллизуется и плавится при 51—52°,

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

аС1мм
Молекулярная 

формула

с.н, ОС4Н8К 63,7 156-158/3 СпН18М։О
с.н8 с։н10н 65,8 145—146/3 С։зН։0М։
С.Н։ с4н8ы 66,2 145-147/2 С։։н18ы։
сн»ос,н4 ОС4Н8К 63,0 186-188/3 С1зН։оН։Оз
С։Н8ОС,Н4 ОС4Н8Ы 74,8 190-191/3 С14Н„ЫзОз
с։н,ос,н4 ОС4Н^ 76,4 193-195/3 С18Н։4М։Оз
С4Н,ОС,Н4 ОС4Н8Н 78,8 197-198/3 С1вН2вНаО2
сн8ос,н4 с։н10ы 77,9 176-177/3 с։4н„ы։о
с։н8ос,н4 с8н10ы 71,4 187-190/3 С։։Н'։4Ы։О
с։н,ос,н4 с8н10ы 82,5 194—195'3 С18н,.ы։о
С4Н,ОС,Н4 с8н։ом 81,2 200-202/3 СпН։8М։О
сн։ос,н4 с4н8и 75,0 161-162/3 СззНзоМзО
с։н8ос,н4 с4н8ы 71,7 171—172/3 С։4НззЫ։О
с։н,ос,н4 с4н8м 81,0 176-177/3 С։։Н։4ЫзО
С4Н,ОС,Н4 с4н8ы 86,3 181-183/3 С։,Нз,Ы։О
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R'7

Таблица 2

Анализ, °/0

О 
X

-X 
СО 
X вы

чи
сл

ен
о С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1,0789 1,5451 60,47 60,82 69,58 69,86 8,25 8,79 13,81 13,57
1,0188 1,5469 63,59 63,79 76,20 76,42 9,97 9,86 13,25 13,71
1,017 1,5435 59,00 59,17 75,58 75,73 9,12 9,53 14,50 14,7
1,1085 1,5512 68,03 67,08 66,18 66,07 7,96 8,48 12,00 11,89
1,0853 1,5438 72,80 71,69 67,38 67,17 9,25 8,85 11,0 11,18
1,0697 1,5358 77,05 76,31 67,92 68,13’ 9,00 9,15 10,28 10,59

* — 69,28 69,03 9,82 9,42- 10,21 10,09
1,0514 1,5420 70,14 70,05 72,00 71,76 9,66 9,46 11,94 11,99
1,0399 1,5432 75,30 74,67 72,68 72,54 10,11 9,73 11,56 11,28
1,0255 1,5357 79,74 79,29 73,43 73,23 9,56 9,98 10,67 10,71
1,017 1,530 83,97 83,91 74,14 73,87 10,41 10,20 10,47 10,17
1,0591 1,5419 65,45 65,43 70,51 70,87 9,50 9,15 12,45 12,71
1,0548 1,5420 69,87 70,05 71,82 71,76 9,82 9,46 11,78 11,99
1,0261 1,5365 75,53 74,67 72,78 72,54 10,14 9,73 11,99 11,28
1,0128 1,5301 80,04 79,28 73,58 73,23 9,56 9,98 10,51 10,71
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Производные гуанидина 627Экспериментальная часть
Нитрилы фенил-, п-алкоксифенил-, морфолинил-, пиперидил-, пир­

ролидилуксусных кислот. Получены методом Гудсона — взаимодействи­ем п-алкоксифенилбензальдегидов с гидрохлоридами соответствующих гетероциклических аминов и цианистым натрием [4]. После перегонки нитрилы выкристаллизовываются при долгом стоянии (табл. 1).
Р-(Фенил-, п-алкоксифенил-)-$-(морфолино-, пиперидина-, пирроли­

дина) этиламины. К 4,56 г (0,12 моля) алюмогидрида лития в 200 мл аб­солютного эфира медленно при перемешивании приливают раствор 0,1 
моля соответствующего нитрила в 100 мл абсолютного эфира. По окон­чании нагревают на водяной бане 6 часов и по охлаждении, не переста­вая перемешивать, приливают 40 мл воды и 15 мл 50%-ного раствора едкого натра. Отфильтровывают, промывают осадок на фильтре 200— 300 мл абсолютного эфира. Фильтрат высушивают над безводным сер­нокислым натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в ваку­уме (табл. 2).

>СНСН^Н —С' • ։/1 На8О4
R'/ ХЫН։

Таблица 3

R R'

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Анализ, °/0
Ы 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с,н։ ОС4Н8И 89,9 115-116 С։3На0М4Ол/։ На8О4 18,68 18,84 5,27 5,38
С.Н, с։н10м 87,2 227-228 С14НааЫ4->/։ На8О4 19,66 18,93 5,96 5,41
С.Н, с4н8ы 85,0 129-130 СхзН։оН4-»/։Н։504 19,82 19,98 5,52 5,77
СН3ОС,Н4 ОС4Н(^ 73,5 174-175 С14НааМ4Оал/3На8О4 17,41 17,11 5,00 4,89
сан։ос,н4 ОС4Н8И 84,0 135-137 

с разлож.
С1։Н։4Ы4Оал/։ На8О4 16,30 16.40 4,96 4,68

С3Н,ОС,Н4 ОС4Н8М 80,0 170—172 С։8На։К4О8-V։ На8О4 15,52 15,76 4,42 4,50
С4Н,ОС,Н4 ОС4Н8И 78,0 149-150 

с разлож.
С„Н։8М4О։.‘/1Н։5О4 15,30 15,16 4,61 4,33

СН3ОС,Н4 с։н։ок 86,7 128-130 
с разлож.

С„Н,4М4О-1/։ НавО4 17,47 17,21 5,22 4,91

сан։ос,н4 с։н10к 90,1 206—207 С1,Н։8Ы4О.1/։На5О< 16,43 16,56 4,51 4,71
С3Н,ОС,Н4 с։н։ок 84,5 214-215 С17На8М4Ол/3 На8О4 15,58 15,87 5,00 4,53
С4Н,ОС։Н4 с։н10ы 90,4 203-205 С1вН30Н4О-։/а Н։5О4 15,51 15,24 4,48 4,35
СН3ОС,Н4 с4н8и 89,5 119-120

с разлож.
С14Н։։Ы4Ол/։ На8О4 18,01 17,99 5,40 5,14

сан,ос։н4 с4н8н 89,7 138—140 С։։На4К4Ол/аНа8О4 17,52 17,21 4,78 4,91
С3Н1ОС,Н4 с4н8и 88,2 129-130

с разлож.
С։։Н։8Н4О-՝/а На8О4 16,75 16,56 5,05 4,71

С4Н,ОС,Н4 с4н8н 88,0 125-126 С17НмМ4О-։/а НаЭО4 15,67 15,87 5,00 4,52
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(Фенил-, п-алкоксифенил-)-Р-(морфолино, пиперидина, пирроли- 
дино)этилгу аниды. К раствору 2,76 г (0,01 моля) сульфата Б-метилизо- тиомочевины в 100 мл 50%-ного этилового спирта приливают 0,021 моля соответствующего амина. Смесь кипятят 5 часов, отгоняют растворитель и остаток тщательно протирают с абсолютным эфиром. Выкристалли­зовавшийся продукт перекристаллизовывают из абсолютного спирта (табл. 3).

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԴՈՒԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
V. Մ1> ՔԱՆԻ ՏնՂԱԿԱԼՎԱԱ ԳՈԻԱՆԻԳԻՆՆԵՐ' ՈՐՊԵՍ ՀՆԱՐԱՎՈՐ 2ԻՊՈՈ֊ԵՆՏԻՎ ՆՅՈՒԹԵՐ

| Ա. Լ. ՍՂՋՈՈԱՆ |, Վ. Գ. ԱՖՐԻԿՅԱՆ, Ռ. Ս. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ ն Ա. Ս. ՀՍևՏԻՈԵԿՅԱՆ
Ամփոփում

Հիպոթենգփվ' հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով սինթեզել 
ենք 15 տեղակայված, գոլանիդիններ։ Բենզայդեհիդի, պ֊այկօքսիբենզայդեհիդ- 
ների և մորֆոլինի, պիպերիդինի, պիրրոլիդինի քլորհիդրատների ու նատրիումի 
ցիանիդի փոխազդման միջոցով ջրային միջավայրում ստացել ենք համապա­
տասխան երկտեղակայված քացախաթթուների նիտրիլներ, որոնք վերականգնել 
ենք մինչև ամիններ։

Տեղակայված գոլանիգիններ ստանալու համար վերջիններս ռեակցիայի 
մեջ ենք մտցրել 5-մեթիլիզոթիոմիզանյութի հետ։
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УДК 542.91+547.495.1+547.495.9.ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ГУАНИДИНА
IX. СИНТЕЗ 7-(-4-АЛКОКСИБЕНЗИЛМЕРКАПТО) ПРОПИ Л ГУНИДИНОВ 

И НЕКОТОРЫХ УРЕТАНОВ

А. А. АРОЯН, Т. Р. ОВСЕПЯН и П. Р. АКОПЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 6 VI 1969

С целью испытания симпатолитических свойств синтезированы замещенные гуани­
дины, исходя из 7-(4-алкоксибензилмеркапто)-пропиламннов и Б-метилизотиомочевины. 
Получен ряд уретанов.

Габл. 4, библ, ссылок 5.В ранее начатых исследованиях в области синтеза симпатолитиче­ских средств [1, 2] был получен ряд моно- и тризамещенных гуанидинов. В этих синтезах в качестве исходных веществ применялись диамины, со­держащие алифатические и гетероциклические радикалы, а также про­изводные меркамина—₽-(4-алкоксибензилмеркапто) этиламины [2].Было интересно получить 7- (4-алкоксибензилмеркапто) пропил - амины и проследить изменение симпатолитических свойств полученных из них производных гуанидина в связи с увеличением количества мети­леновых групп между азотом гуанидинового остатка и меркапто груп­пой. Синтез 7-(4-алкоксибензилмеркапто) пропиламинов осуществлял­ся по схеме:

К=СН3, С3Н։, С։Н„ «зо-С3Н7, С4Н։, изо-С4Н„ С9Н1։, азо-С։Ни.Исходными веществами служили 4-алкоксибензилхлориды, которые были переведены в гидрохлориды Б-(4-алкоксибензил) изотиомочевин [3]. Взаимодействием последних с акрилонитрилом получены нитри­лы ₽-(4-алкоксибензилмеркапто) пропионовых кислот. Восстановление нитрилов алюмогидридом лития привело к 7 - (4-алкоксибензилмеркап­то) пропиламинам. Эти амины быстро карбонизируются на воздухе; по­этому анализировались их гидрохлориды.



630 А. А. Ароян, T. P. Овсепян, П. Р. АкопянЗамещенные гуанидины получены, исходя из 7 -(4-алкоксибензил- меркапто)пропиламинов и Б-метилизотиомочевины. Обычно эту реакцию
NH /ГА АнI + CHaSC՜ • 0,5 H։SO<------ *֊ RO^ \CH։S(CH։)։NHC՜ • 0,5 H։SO4

XNH. \=/ NH,проводят в водноспиртовой среде [4]. Нами найдено, что при этом, поми­мо основного продукта реакции — замещенного гуанидина, получается и значительное количество сульфата исходного амина. Иногда образо­вание последнего происходит почти со скоростью ионной реакции уже при комнатной температуре. Наряду с основной реакцией наблюдается и образование карбоната исходного амина. Наилучшие результаты по­лучаются при нагревании (140—150°) реакционной смеси в среде диме- тилформамида в атмосфере азота.f-(4- Алкоксиметилмеркапто)пропиламины использованы также для получения веществ с возможной противоопухолевой активностью— уретанов [5].
1 + С1СООСН։------ > RO<^ yCH։S(CH։)։NHCOOCH։

Почти все полученные метиловые эфиры т-(4-алкоксибензилмер- капто) пропилкарбаминовой кислоты после перегонки кристаллизуются.
Экспериментальная часть

Нитрилы ^-(4-алкоксибензилмеркапто)пропионовых кислот. К раствору 0,1 моля гидрохлорида Б-(4-алкоксибензил) изотиомочевины в 50 мл этанола при нагревании и перемешивании прикапывают раствор 20 г (0,5 моля) едкого натра в 200 мл 50%-ного'этанола. Смесь охлажда­ют до комнатной температуры,прибавляют 7,96 г (0,15 моля) акрилони­трила и продолжают перемешивание 2 часа при комнатной температу­ре и 4 часа при нагревании на водяной бане. Отгоняют этанол, масля­нистый слой экстрагируют эфиром, эфирный экстракт высушивают сер­нокислым натрием и после отгонки эфира остаток перегоняют в ваккуме.Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хими­ческие характеристики приведены в таблице 1.
*-(4-Алкоксибензилмеркапто)пропиламины. В трехгорлую колбу помещают 11,4 г (0,3 моля) алюмогидрида лития в 300 мл безводного эфира и при перемешивании из капельной воронки приливают 0,15 мо­ля нитрила ₽-(4-алкоксибензилмеркапто)пропионовой кислоты в 100 мл безводного эфира. Продолжая перемешивание, реакционную смесь на­гревают на водяной бане в течение 20 часов. Образовавшийся комплекс разлагают 40%-ным раствором едкого натра (40 мл). Амин извлекают эфиром. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме.Гидрохлбриды 7֊{4-алкоксибензилмеркапто)пропиламинов полу­чены обработкой эфирных растворов аминов насыщенным эфирным
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Вы

хо
д,

 °/0 Т. кип., 
'С/мм

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

СН3 76,2 174-177/1 — СпНиМО8
с,н, 78,7 178-180/1 — С1։Н1։ЫО8
с։н, 71,9 184-186/1 36-37 С13Н„НО8

«зо-С3Н, 71,9 182-184/1 49-51 С13Н„ЫО8
С4Н, 71,1 193-196/1 — СиН„ЫО8

66,1 191-192/1 40-41 СМН1։ЬЮ8
с։ни 52,7 200-202/1 — С13Н։1МО8

озо-С։Н11 51,6 197-200/1 — СиН31МО8



Таблица I

8(СН։)։СМ

С

Айал и з, ®/в

на
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о Б

на
йд

ен
о
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но

на
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о

вы
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с­
ле

но

1,1257 1,5648 59,97 58,48 6,92 6,78 15,21 15,45
1,1750 1,5128 64,66 63,10 6,48 6,35 14,17 14,49

— — — — 6,27 5,98 14,00 14,04
— — — — 6,31 5,98 13,78 14,04

1,0647 1,5120 70,28 72,73 5,90 5,64 12,63 12,85
— — — 5,60 5,64 12,48 12,85

1,0444 1,5378 78,81 77,35 4,98 5,34 12,33 12,16
густое маслообразное вещество 5,21 5,34 11,92 12,16

П
роизводны

е гуанидина



632 А. А. Ароян, T. P. Овсепян, П. Р. Акопянраствором хлористого водорода. Полученные данные приведены в таб­лице 2.
Таблица 2

ROi

R

В
ых

од
, °/

о

Т. кип., 
°С1мм

Т.
 пл

. ги
др

о­
хл

ор
ид

ов
,

Молекулярная 
формула

СНэ 58,8 143-145/1 148-150 C1։HieClNOS
с։н, 57,8 154-156/1 116-118 C։։Hj0CINOS
С։Н, 41,1 160-162/1 103—105 Cj,H„C1NOS

нзо-С3Н7 51,2 159-161/1 163-165 CUH„C1NOS
С4Н, 78,1 163-165/1 197—198 C14Hj4C1NOS

озо-С4Н։ 80,2 165-167'1 202-204 C14HJ4C.1NOS
Свни 60,0 171-173/1 208-210 C1SH„C1NOS

Z&30-C5H11 56,2 173-175/1 205 -207 C1։H„C1NOS

1 
CQ X

А
С1

з

% 
S

14,12 
13,51
12,77 
12,48
11,90
12,12 
11,35
11,44

14,305,365,67
13,53
12,85
12,85
12,23
12,23
11,66
11,66

5,55 5,37
5,25
4,82
4,53
4,69
4,29
4,88

5,09
5,09
4,85
4,85
4,63
4,63

13,04
12,56
11,90
11,76
11,35
10,80
10,63
10,82

12,93 
12,28 
11,62 
11,62
11,05 
11,05
10, 
Ю,

О

Сульфаты ч-(4-алкоксибензилмеркапто)пропилгуанидинов. Смесь 0,02 моля т- (4-алкоксибензилмеркапто)пропиламина в 15 мл диметил- формамида и 2,78 а (0,02 моля) сульфата S-метилизотиомочевины в 5мл воды нагревают в течение 12 часов при температуре 140—150°. После отгонки растворителя остаток обрабатывают безводным ацетоном. Вы­павший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из этанола (табл. 3). ' ___
Таблица 3 

O.NH
CH։S(CH։)3NHCf • 0,5 H։SO4

4NH։

R

Вы
хо

д,
 °/, T. пл., 

°C
Молекулярная 

формула

А н а л И 3, %

N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CHj 89,4 178-180 CuH։։N3OS-0,5H։SO4 13,82 13,89 15,73 15,90
c։H, 70,0 230-232 C13H։iN3OS-0,5 HjSO4 13,09 13,28 14,96 15,17
C3H, 72,3 _ ♦ C14H33N3OS-0,5H։SO4 12,58 12,71 14,28 14,55

пзо-С։Н, 71,5 225-227 C14H„N3OS-0,5H,SO4 12,60 12,71 14,32 14,55
C4H, 61,0 228-230 CiSH„N3OS.0,5H։SO4 11,87 12,19 13,75 13,96

uso-C4H, 62,4 235—237 C1։H„N3OSO,5 H։SO4 12,07 12,19 13,67 13,96
C։H1։ 55,5 253-255 C1։H„N3OS-0,5 H,SO4 11,49 11,72 13,23 13,41

nso-C։Hu 83,8 248-250 C1։Hj,N3OS.O,5 H,SO4 11,92 11,72 13,06 13,41

Маслообразное вещество.
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Метиловые эфиры ^-(4-алкоксибензилмеркапто)пропилкарбамин.о-  

вой кислоты. В трехгорлую колбу помещают 0,01 моля т (4-алкоксибен- зилмеркапто)пропиламина в 10 мл эфира и при перемешивании одно­временно прибавляют раствор 0,95 г (0,01 моля) метилового эфира хлор­угольной кислоты в 5 мл эфира и 5,3 мл 30%-ного едкого натра. Пере­мешивание продолжают при комнатной температуре до исчезновения кристаллического гидрохлорида амина. Эфирный слой отделяют, вод­ный дважды экстрагируют эфиром, высушивают над сернокислым нат­рием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. По­лученные данные приведены в таблице 4.
Таблица 4

ЕО^^СН։5(СН։)3ЫНСООСН3

R

о 
о

■-? 
О К 
3 

со

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л и з, %
С Н Ы

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

СН։ 73,1 57-59 С13Н։,ЫО35 58,11 57,98 7,35 7,10 5,55 5,22
с։н։ 74,4 33-35 СМН։։ЫО35 59,47 59,28 7,64 7,46 5,34 4,96
СзН7 74,1 39-41 С1։Н։3МО35 60,78 60,55 7,91 7,79 4,86 4,72

ИЗО-С3Н7 66,5 ♦ С1։Н33МО3Э 60,82 60,55 7,84 7,79 4,97 4,72
• С4н, 77,0 41—43 61,93 61,67 8,36 8,09 4,24 4,52

ИЗО-С4Н, 73,8 39-41 С1,Н„ЫО35 61,45 61,67 8,41 8,09 4,32 4,52
С։Н„ 55,3 37-39 62,58 62,72 8,77 8,36 3,90 4,01

изо-С^Н ц 56,8 49-51 С„Н„ЬЮ35 62,96 62,72 8,40 8,36 4,34 4,01

* Т. кип. 193—195°,'1 мм, 1,0902, Որ 1,5348, МК0 найдено 82,86 вычис­
лено 84,96.ՃԵՏԱԶՈՏՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐ ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

IX. ք -(4-ԱԼԿ0ՔՍԻԲԵՆՋԻԼՄԵՐԿԱՊՏՈ) ՊՐՈՊԻԼԳՈԻԱՆԻԴԻՆՆԵՐԻ և ՄԻ ՔԱՆԻ ՈԻՐԵ1*ԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆ^ԵԱ
Լ Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Ռ. ՃՈՎՍԵՓՅՄՆ և Պ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆԱմփոփում

Հիպոթենզիվ հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով սինթեզել 
ենք մի շարք Հ -(4-ալկօքսիբենզիլմերկապտո)պրոպիլգոլանիդիններ'

Տ-մեթիլիզոթիոմիզանյութի և ք -(4֊ալկօքսիբենզիլմերկապտո)պրոպիլ- 
ամինների փոխազդմամբ։ Վերջիններս ստացված են Տ-(4֊ալկօքսիբենգփլ)- 
իզոթիոմիզանյութի հիդրոքլորիդների և ակրիլանիտրիլի փոխազդման և ստաց­
ված նիտրիլները լիթիումի ալյումահիդրիդով վերականգնելու ճանապարհով։

Հ-(4-Ալկօքսիբենզիլմերկապտո)պրոպիլամիններն օգտագործված են նաև 
մի շարք ուրեթաններ ստանալու համար։
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УДК 542.91+547.583.6ГИДРАЗИДЫ И ГИДРАЗОНОГИДРАЗИДЫ З-ДИАЛКИЛАМИНОМЕТИЛ-4-АЛКОКСИБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ
А. С. АЗАРЯН, Ш. А. АВЕТЯН и А. А. АРОЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 6 VI 1969

С целью испытания противотуберкулезных свойств синтезированы гидразиды и 
гидразоногидразиды З-дналкиламинометил-4-алкоксибензойных кислот.

Табл. 3, библ, ссылок 3..В последние годы синтезированы гидразиды 4-оксибензойных кис­лот, проявляющие значительную противотуберкулезную активность [1]. Некоторыми исследователями получены продукты конденсации этих гидразидов с альдегидами и кетонами [2]. В литературе мы не нашли данных о синтезе гидразидов 4-окси- или алкоксибензойных кислот, со­держащих в ароматическом цикле также аминные или алкиламиноме- тильные группы. Введение указанных радикалов в структуру гидразидов могло бы придать этим соединениям специфические биологические свой­ства и позволило бы перейти к растворимым в воде аммониевым солям, биологическое испытание которых значительно легче.В настоящем сообщении описываются гидразиды 3-диалкиламино- метил-4-алкоксибензойных кислот I и некоторые гидразидогидразоны структуры II

I, К=СН։-• .С4Н։; К'=СН։, С։Н,.
II, К=СН։, С,Н„ С,Н,; Զ'=ՇՒ1Տ, С։Н։; К'=С։Н։, 4-СН։ОС,Н,.Синтез гидразидов I и гидразидогидразонов II проведен по следующей, схеме:



Соосй,

"■R’.-
•о- ->г_

R' Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С.'мм 6“

СН3 СНз С։։Н17М0з 56,5 148—150/1 1,0918 1,5332
СН3 с,н։ С14Н։1ЫОз 64,5 135-136/0,5 1,0559 1,5238
С։Н, СН3 С։зН„НОз 60,4 160-162/2 1,0552 1,5223
С։н, С։Н։ С։։НззМО։ 66,6 152-153/1 1,0426 1,5190
сэн, СНз С14Н։1КО։ 62,9 170—1^2/6 1,0349 1,5176
СзН, с։н։ СцНз։КОз 74,3 175—176/3 1.0233 1,5071

«зо-С։Н7 СНз С14Н,гНОз 64,2 162-163/2 0,9622 1,4911
азо-СзН, с,н, СцНа։НОз 56,7 165-166/1 1,0078 1,5098

С4Н. СНз С1։Н։3МОз ՝ 70,0 160-161/1 1,0225 1,5121
с,н. с,н, СпНз,НОз 61,9 180-182/5 1,0008 1,5103

изо-С4Н, СИ, С1։Н։։МО3 61,2 163-164/1 1,0172 6,5171
изо-С4Н, С։Н։ С„Н„ЫОз 71,4 171—172/1 1,0143 1,5132



Таблица I

МН0 А н Л и з, °/о

Т.
 пл

. ги
др

о­
хл

ор
ид

а,
 °С

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С н N
О X 0) *4
со X вы

чи
с­

ле
но

о х.

9Х со X вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
63,49 61,25 65,92 64,10 7,39 7,67 6,31 6,27 156-158
72,12 70,49 65,51 66,90 8,13 8,42 5,35 5,56 160 162
68,62 65,87 65,82 65,79 8,20 8,07 6,08 5,90 118-119
77,25 75,11 68,13 67,89 8,95 8,73 5,56 5,27 136-137
73,55 70,49 67,46 66,90 8,61 8,42 6,04 5,56 155- 156
82,07 79,72 69,04 68,78 8,89 9,01 5,41 5,01 125-127
73,66 70,49 67,66 66,90 8,61 8,42 5,34 5,56 122-123
82,80 79,72 68,48 68,78 9,18 9,01 5,21 5,01 115-116
77,88 75,11 67,95 67,89 8,92 8,73 5,57 5,27 123- 124
87,72 84,32 70,01 69,59 9,18 9,27 4,94 4,77 120-121
78,94 75,11 67,55 67,89 8,40 8,73 4,93 5,27 —
87,08 84,32 69,90 69,59 9,47 9,27 4,26 4,77 —



Гидразиды замешенных бензойных кислот 637

Экспериментальная часть

Метиловые эфиры 4-алкокси֊3-хлорметилбензойных кислот полу­чены по описанному ранее способу [3].
Метиловые эфиры 4-алкокси-З-диалкиламинометилбензойных кис­

лот. Смесь 0,05 моля метилового эфира 4-алкокси-З-хлорметилбензойной кислоты и 0,11 моля вторичного амина, растворенного в 40 мл абсолют­ного бензола, нагревают на водяной бане в течение 10—12 часов. По охлаждении приливают 10%-ную соляную кислоту до кислой реакции на конго, отделяют бензол, водный слой насыщают поташом, приливают несколько миллилитров 20%-ного раствора едкого натра и экстрагиру­ют эфиром. Эфирный экстракт высушивают над прокаленным сернокис­лым натрием и после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).Г идразиды 4-алкокси-З-диалкиламинометилбензойных " кислот ~ Смесь 0,03 моля метилового эфира 4-<алкокси-3-диалкиламинометилбен- чойной кислоты и 2,25 г (0,045 моля) гидрата гидразина кипятят в тече­ние 8—10 часов. Затем отгоняют избыток гидрата гидразина и остаток перегоняют в вакууме. При стоянии гидразиды кристаллизуются. Пос­ледние промывают петролейным эфиром (табл. 2).
Таблица 2

СОЫНМН։

С11Н17ЫзО։ 
син։1ы։о, 
С։аН1։Ы3О։ 
СнН։зЫ3О։ 
С1зН21ЫзО2 
С։։Н„ЫзОз 
С։зНа1ЫзО։ 
С^Нз^зОз 
СцИззЫзОз 
С։։Н։7ЫзО։

R R'

СН։ СНз
СНз с։н։
с։нв СНз
с։н։ сан.
с3н, СИ,
С։Н, с։нв

азо-С3Н-, СНз
изо-СзН, С։Н։

С4Н„ СНз
азо-С4Н։ с,н,

Т. кип., 
°С.1мм

СНЫ
Анализ, °/>

18,41
16,94
17,84
15,50
16,92
14,90
16,91
14,70
15,92
13,98

78,9 густая жидкость 58,9859,10 7,51 7,67
83,0 208-209/1 62-63 61,89 62,12 8,52 8,42
62,9 200֊ 201/1 78-80 61,1160,73 8,06 8,07
87,5 195-197/0,5 65- 67 62,87163,36 8,65 8,73
85,7 210-212/2 74-76 62,42 62,12 8,18 8,42
76,1 212-214/1 67-68 64,08 64,48 9,17 9,01
67,5 184-186/0,5 63- 65 62,11 62,12 8,61 8,42
71,4 196-198/0,5 59-60 64,20 64,48 8,88 9,01
77,7 214-216/2 73-75 63,59 63,36 9,19 8,73
62,5 195-197/0,5 93-95 65,11 65,49 9,12 9,27

18,69
16,72
17,70
15,
16,
15,
16,
15,
15,
14,32

8 2 а £ 3 3
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4-Алкокси-З-диалкиламиномстилбензоилгидразоны альдегидов. Смесь 6 ммоля гидразида 4-алкокси-3֊диалкиламинометилбензойной кислоты, 6,5 ммоля ароматического альдегида и 30 мл абсолютного ме­танола кипятят в течение 3 часов. Затем отгоняют метанол, остаток экс­трагируют эфиром, эфирный экстракт высушивают сульфатом натрия и после удаления эфира протирают стеклянной палочкой до начала кристаллизации (табл. 3).
Таблица 3

СОМНЫ=СН(С

СН, 
СН3 
С,Н։
С3Н,

R R' R'

1

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
М

ол
ек

ул
яр

на
я 

фо
рм

ул
а 

1_
__

__
__

__
__

__
_

А н а л и з. °/о
С Н Ы

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

с,н։ с.н։ 84,7 115-116 С3оН39Ы301 70,51 70,76 7,19 7,42 12,01 12,38
С,н։ 4-СН3ОС,Н< 83,4 75-76 С31Н„Ы3О։ 68,47 68,29 7,74 7,36 10,98 11,37
С,н, 4-СН3ОС,Н4 64,8 — с„н„к3о, 68,80 68,90 7,28 7,62 10,65 10,95
сн3 С,Н։ 68,0 102-103 С30Н35М3О։ 70,39 70,76 7,И 7,42 11,98 12,38

3-ԴԻԱԼԿԻԷԱՄԻՆԱՄԵԹԻԼ-4֊ԱԼԿ0ՔՍԻ8ԵՆԶՈՅԱ^1>ՈԻՆԵՐԻ 2ԻԴՐԱՋԻԴՆԵՐ ԵՎ 2ԻԴՐԱՋՈՆԱ2ԻԴՐԱՋԻԴՆԵՐ
Լ. Ա. ԱՏԷԱՐՅԱՆ, է. Լ. ԱՎԵՏՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈ8ԱՆԱմփոփում

Ելնելով տեղակալված բեն զո յա թթուների հի դրազի գների հա կա պալարախտ 
տային ակտիվության վերաբերյալ գրականության տվյալներ՛ից սինթեզել ենք 
3-դիալկիլամինամեթիլ-4-ալկօքսիբենզոյաթթոլների հիդրազիդներ և հիդրա֊ 
զոն ահ ի դրա զի դներ'

4- Ալկօքսիբենզոյաթթուների մեթիլէսթերների քլորմեթիլմամբ ստացել 
ենք 4-ալկօքսի֊Յ-քլորմեթիլբենզոյաթթուների մեթիլէսթերներ, որոնց ամին- 
ների հետ կոնդենսելով սինթեզել 4-ալկօքսի -3֊դիալկիլամինամեթիլբենզոյա­
թթուների մեթիլէսթերներւ

Վերջիններս հիդրազինհիդրատի հետ տաքացնելիս առաջացնում են համա­
պատասխան հիդրազիդներ։

Հիդրազոնահիդրազիդները սինթեզված են ացիլհիդրազիդների և արոմա- 
տիկ ալդեհիդների փոխազդմամբ։
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Изучены реакции гнлразингидрата с диацетиленовыми соединениями и строение 
полученных продуктов. Показано, что при конденсации как диацетилена, так и его ыоно- 
II цнзамещенных производных с гидр а зинги др атом образуются 3- и 5-замещенные пи- 
оазолы.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Как известно, наиболее общим методом синтеза пиразолов является 
реакция гидразина с 1,3-дикарбонильными соединениями. Имеется так­
же ряд менее общих методов, например, на основе а-ацетиленовых кето­
нов, которые применяются лишь в отдельных случаях [1]. Применение 
этих методов сильно ограничено трудной доступностью исходных ве­
ществ.

Ранее нами была показана возможность синтеза пир азольного цик­
ла с участием диацетиленовых соединений [2]. В настоящей работе под­
робно описывается реакция конденсации гидразингидрата с различными 
диацетиленами и строение полученных продуктов.

Механизм этой реакции можно представить следующей схемой:

ЫЩНН.-Н.О
КС = СС = СИ' ------------------ ► КС = ССН = СЫНЫН։

՛ I к' '

III R'
н

II

/--------------------------------------------
СН =СК' 

ИСНаСОСН=СМНМН։ I I
исн=с мн.

IV
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В первой стадии, по-видимому, происходит присоединение гидрази­
на к крайнему углеродному атому тройной связи диацетиленовой систе­
мы, аналогично присоединению нуклеофильных агентов к диацетилено- 
ным соединениям [3,4]. В случае монозамещенных диацетиленов 
(1?/=Н) происходит присоединение к незамещенной тройной связи. При 
этом образуется винилацетиленовый гидразин I, который в условиях 
реакции самопроизвольно циклизуется в неустойчивый гетероцикл II и 
затем изомеризуется в конечный пиразоловый гетероцикл IV. Возможен 
и второй вариант превращения промежуточного винилацетиленового 
гидразина I — путем гидратации последнего в слабощелочной среде с 
образованием гидразиновинилкетона III, который может легко цикли­
зоваться в соответствующий пиразол IV. По литературным данным 
г3, 4], при присоединении вторичных аминов к диацетиленам образовав­
шиеся ацетиленовые енамины чрезвычайно склонны к гидратации трой­
ной связи в щелочной и нейтральной средах, в результате чего образу­
ются диалкиламиновинилкетоны. Однако предпочтение следует отдать 
первому пути образования пиразоловых циклов, так как внутримолеку­
лярная циклизация винилацетиленового гидразина I представляет со­
бой мономолекулярную реакцию и, кроме того, гидразиновая группи­
ровка по отношению к присоединению к тройной связи является более 
сильным нуклеофильным агентом, чем вода.

Диапазон применения найденной реакции весьма широк: в конден­
сацию вступают как сам диацетилен, так и его моно- и дизамещенные 
производные.

Реакция образования пиразолов в зависимости от стрения исходно­
го диацетиленового соединения протекает при охлаждении или нагрева­
нии до 100° в присутствии или отсутствии растворителя (спирт). Так, 
например, диацетилен с гидразингидратом реагирует весьма энергично, 
а без растворителя—иногда со взрывом.

Монозамещенный диацетилен—диметилдиацетиленилкарбинол, взаи­
модействует непосредственно при смешении с разогреванием. В качест­
ве дизамещенных диацетиленов были использованы дифенилдиацетилен, 
гексадинн-2,4-диол-1,6 и 2,7-диметилоктадиин-3,5֊диол-2,7, для конден­
сации которых с гидразингидратом требуется нагревание до 80—100°.

Продукты взаимодействия диацетилена и дифенилдиацетилена с 
гидразингидратом имели константы, совпадающие с известными из ли­
тературы для 3(5)-метилпиразола и 3 (5) -фенил-5(3)-бензилпиразола, со­
ответственно. С целью полной идентификации последний был получен 
также встречным синтезом — действием гидразингидрата на фенацетил­
ацетофенон. Строение продукта конденсации диметилдиацетиленилкар- 
бинола с гидразингидратом было доказано реакцией щелочного рас­
щепления на 3(5)-метилпиразол и ацетон, которые идентифицировались 
также в виде кристаллических производных:
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На основании изучения УФ спектров пиразолов, полученных кон­
денсацией диацетиленовых соединений с гидразингидратом, подтвержде­
но наличие пиразольного хромофора, характеризующегося тремя мак­
симумами (в этаноле); при этом поглощение почти точно соответствует 
поглощению пиразолов, полученных реакцией Э-дикетонов с гидразином 
(см. табл.).

Таблица
УФ спектры некоторых пиразолов

Соединение Х-макс.
МИК. в макс.

3,5-Диметилпиразол* 229 4761
270 5952
305 500

3 (б)-Метилпиразол 227 690
260 105
310 35

3 (б)-Метилпиразол** 233 3750
265 11666
310 1166

3 (5)-Фенил-5 (З)-(бензилпиразол 226 3928
265 4652
305 130

3 (5)-(₽-Окси-₽-метилпропил)пиразол 227
970

928 
071

֊305 85

3 (5)-а-(Окси-а-метидэтил)-5(3)-(0-Окси- 226 1500
-р-метилпропил)пиразол 260 150

305 40

* Получен из ацетилацетона и гидразина.
** Получен расщеплением 3 (₽-окси-Р-метилпропил)пи- 

разола.

Экспериментальная часть

3(5)-Метилпиразол(1У,Я = Я'=Н). В смесь 10 а гидразингидрата и 
10 мл метанола при интенсивном перемешивании и охлаждении ледяной 
водой медленно пропускали 10 г диацетилена. Реакционную смесь пере­
мешивали при комнатной температуре в течение 7 часов. После отгонки 
растворителя и разгонки остатка в вакууме получено 9,7 а (59,5%) 
3(5)-метилпиразола в виде бесцветной жидкости с т. кип. 75—76° при. 
4 мм: п“ 1,4940; 6“ 1,0214. Найдено %: Ы 33,95, 34,00; МРО 23,3 7 
С4НвЫ։. Вычислено %: Я 34,10; М₽п 24,22.

Пикрат плавится при 142° (из воды).
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3 (5)-Метилпиразол образует комплексные соли: с А§ХО3 т. пл. 
121' (из воды>, с Н§С12, т. пл. 166—167° (из нонана).

По литературным данным [о], 3 (о)-метилпиразол имеет т. кип. 
200’ при 748 мм\ пк3'7 1,4941; с!?0 1,0227. Пикрат, т. пл. 142°. Комплек­
сы: с АрХО3 т. пл. 12Г, с НгС1։ т. пл. 165—168’.

3(5)-Фенил-5 (З)-бензилпиразол (IV, И = К'=СвН5). Смесь 15 г ди- 
фсиплдиацетилена, 15 г гидразингндрата и 60 мл этилового спирта на­
тр свали с обратным холодильником на кипящей водяной бане в течение 
10 часов. После отгонки спирта и избытка гидразингндрата в вакууме 
остаток закристаллизовался. Получено 15,9 г (91,9%) 3(5)-фенил-5(3)- 
беизилпиразола ст. пл. 90—91° (из этанола). Найдено%: X 11,98, 12,00. 

<՝1г,Н|и\2. Вычислено%: X 11,95.
Гидрохлорид плавится при 149—151°. Найдено%: X 10,85, 10,88, 

С,ЯН|5Х2С1. Вычислено%: X 10,34.
3(5)-Фенил-5(3)-бензилпиразол получен также из фенацетилацето­

фенона [6] и гидразингидрата. Смесь 4 г фенацетилацетофенона и 2,4 г 
50%-пого гидразингндрата нагревали при 60—65° в течение 7 часов. Вы­
деленное при этом кристаллическое вещество (т. пл. 90—91°) и его гид­
рохлорид (т. пл. 151—152՝) не дали депрессии при совместном плавле­
нии с пиразолом, полученным из дифенилдиацетилена. По литератур­
ным данным, 3(5)-фенил-5(3)-бензилпиразол имеет т. пл. 90,5—91° [7].

3(59-(Р-Окси-Р-л<е7илл/?опил ։)лиразол (IV, Е = Н, К'=С(СН3)2ОН). 
Смесь 11,4 г диметилдиацетиленилкарбинола и 14 г 60%-ного гидразин­
гидрата нагревали до 50°; при этом наблюдалось саморазогревание, со­
провождаемое вскипанием реакционной смеси (ПО—120°) (охлаждение 
водой). После окончания экзотермической реакции смесь нагревали 3ча­
са при 90—100°. Продукт реакции разгоняли в вакууме. Получено 13 г 
(88,4%) 3(5)-(Р-окси-Р-метилпро1Пил)пиразола с т. кип. 126° при 2,5 мм 
в виде бесцветной гусгой массы, которая при стоянии кристаллизуется; 
т. кип. 85—86° (из бензола). Найдено %: X 20,16, 20,04. С7Н|2Х2О. Вычис­
лено %: X 19,97.

Щелочное расщепление пиразола (IV, ₽=Н, Н'=С(СН3)2ОН). В 
колбу для перегонки поместили 7,9 г З-(Р-окси-Р-метилпропил) пиразола 
и 0,7 г порошкообразного едкого кали; расщепление проводили при тем­
пературе. 240—250° в токе азота; отогнанный ацетон выделяли в виде 
цинитрофенилгидразона (т. пл. 125—126,5°). При перегонке остатка в 
вакууме получено 2,8 г (68,9%) 3(5)-метилпиразола в виде бесцветной 
жидкости с т. кип. 78—80° при 4 мм-, п^ 1,4959; б70 1,0188. Пикрат 
плавился при 143° (из воды) и не давал депрессии с заведомым об­
разцом. Найдено %: X 22,31. С։оН,Х30,. Вычислено %: X 22,42.

3(5)-(Оксиметил) - 5(3)- (ф-оксиэтил) пиразол (IV, R = R' = 
= СН։ОН). К смеси 3,4 г гексадиин-2,4-диола-1,6 в 30 мл метанола 
при перемешивании по каплям прибавляли 5 г гидразингидрата (на­
блюдается экзотермическая реакция), после чего смесь нагревали до 
кипения в течение 6 часов. После удаления непрореагировавших ве­
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ществ остаток перегнали в вакууме. Получено 3,5 г (79,9%) 3(5)- 
(оксиметил)-5(3)(?-оксиэтил)пиразола с т. кип. 230° при 7—8 мм в 
виде очень вязкого бесцветного масла; п^0 1,5400. Найдено %: N 19,71, 
20,00. C։HnN,O։. Вычислено °/0: N 19,55.

3(5)-(а-Окси-*-метилэтил)-5(3)-(Р-окси-Р--метилпропил)пиразол 
(IV, R = R/=C(CH3)2OH). Смесь 8,5 г 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола- 
•27 6 г гидразингидрата нагревали с обратным холодильником на мас­
ляной бане при 100—110° в течение 10 часов. После удаления непрореа- 
гировавшпх продуктов остаток перегнали в вакууме. Получено 8,5 г 
(83,3% ) 3 (5) - (а-окси-а-метилэтнл) -5(3) - (₽-окси-Р-метилпропил) пира­
зола в виде бесцветной вязкой массы, которая при стоянии кристалли­
зуется; т. пл. 131—132° (из смеси бензол—этанол)■ Найдено %: N 14,59, 
14,31. CioH|8N202. Вычислено%: N 14,32.

ԱԴՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

VIII. ՊԻՐԱԶՈԼՆԵՐԻ ՆՈՐ UbbPbft 2ԽԴՐԱ9.ԻՆԻ 2ԵՏ ԴԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈԻՕՅՈԻՆՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆԱՄԱՄՈ

է. Գ. ԴԱՐՐԻՆՅԱՆ, 3. Р. ՄԻՏԱՐՋՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված են դիացետիլենային միացությունների հետ հիդրազին- 
հիդրատի ռեակցիան և ստացված նյութերի կառուցվածքը։

Ցույց է տրված, որ ինչպես դիացետիլենը, այնպես էլ նրա մեկտեղակալ- 
ված ածանցյալը' Տ-մեթիլհեքսադիին-1,5-օլ-5֊ը, և երկտեղակալված ածանց­
յալները' դիֆենիլդիացետիլենը, հեքսադիին-2,4-դիոլ-1,6-ը, 2,7 ֊դիմ եթիլօկ- 
տադիին-3,5-դիոլ֊շ,7-ը հիդրաղինհիդրատի հետ կոնդենսելիս առաջանում են 
3-և 5-տեղակալված պիրազոլներ, որոնց կառուցվածքը հաստատվել է քիմի­
ական փոխարկոլմներով և սպեկտրալ եղանակով։

3,5-Տեղակալված պիրաղոլների առաջացման ռեակցիան, կախված ելա­
նյութ դիացետիլենային միացության կառուցվածքից ընթանում է սենյակային 
ջերմաստիճանում կամ տաքացման պայմաններում։

Առաջարկված է ռեակցիայի մ եխանիզմը։
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Показано, что при изаимодействии 0-метокснэ1нл-Р'-изотиоцнанкетонов с аммиа­
ком и первичными аминами в присутствии минеральных кислот образуются новые за­
мещенные тетрагидро- и гексагидропиримндпнтпоны-2. В случае бензиламина получа­
ются производные тиомочевины.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

Известно, что при кипячении 2-метил-2-изотиоцианпентанона-4 с 
различными первичными аминами в присутствии соляной или серной 
кислот получаются 2-меркаптодигидропиримидины [1].

Унковский и сотрудники [2,3] в тех же условиях, но при комнатной температуре, 
из изотиоцнанкегонов получили замещенные 4-оксогексагидропнрпмидннтноны-2 и ок- 
сиаткилтиомочевины. Авторы исследовали ИК спектры этих соединений и показали, что 
в кристаллическом состоянии они присутствуют в циклической оксиформе и являются 
тионами. В растворе существует динамическое равновесие между окситиопиримиднно- 
вой и оксиалкилтиомочевинной формами [3].

Ранее нами было установлено, что а, [J-непредельные кетоны и отвечающие им 
3-алкокснкетоны в присутствии минеральных кислот присоединяют роданистый водород 
с образованием соответствующих изотиоцианкетонов [4].

В настоящей работе показано, что вышеуказанные Р-изотиоциан-₽'- 
метоксикетоны в присутствии каталитических количеств минеральных 
кислот также присоединяют аммиак и первичные амины. Продукты 
•’рисоединения в условиях опыта циклизуются с образованием замещен­
ных тетрагидро- и гексагидропиримидпнтионов-2. При взаимодействии 
2-метил-2-изотиоциан-6-метоксигексанона-4 (I), З-метил-З-изотиоциан-7- 
мето<ксигептанона-5 (II) и 1,1 -лентаметилен-1 -изотиоциая-5-метоксн- 
пептанона-З-(Ш) с 25%-ным водным раствором метиламина в присут­
ствии соляной кислоты образуются соответствующие тетрагидропирими- 
динтионы-2 (IV—VI).
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CCH,CO(CH3)jOCH3 + CH3NH

NCS (1-Ш)

I (1V-V1)

(VII, VIII)

I, IV, VII, R=R' = CH3; II, V, VIII, R=CH3, R' = C2H։;

III—VI. R н R'= пента метилен.

Строение соединений IV—VI доказано спектральным анализом и 
химическим путем. В ИК спектрах этих соединений обнаружены полосы 
поглощения валентных колебаний тионной группы в пределах 1050— 
1100 см՜1, амидных групп в пределех 1450—1500 см-1 (деформацион­
ного колебания связи NH) и 1350 см՜1 (N-амидная), что свидетель­
ствует о тиоамидной (тиоуреидной)структуре этих соединений. В них 
обнаружены также частоты двойной связи (1660 см՜1) и эфирной 
группы (1070— 1150 см՜1). Полоса поглощения, отвечающая валент­
ным колебаниям меркапто группы (2500—2600 см-1), во всех полу­
ченных пиримидинах совершенно отсутствует.

Гидрированием соединений IV и V с Pt-катализатором получены со­
ответствующие гексагидропиримидинтионы-2 (VII и VIII). В ИК спек­
трах этих соединений отсутствуют полосы поглощения двойной связи. 
При взаимодействии изотиоцианкетонов I—III с 25%-ным аммиаком в 
присутствии серной кислоты при 95° образуются соответствующие тет- 
рагидропиримидинтиоиы-2 (IX—XI).

R՝
>Г IÏ-(СНзЧОСН, R-R'-CH, >< >-(СН։)։ОСН, 

1-111 Il KWO. » «'И
HN N HjCN N

о 'Y՜
s s

(1X-XI) XII

IX, R=R'=CH3; X. R = CH3, R'=C։H։; XI, R и R'=neHTa.MeTH.rieH.

В ИК спектрах соединений IX—XI, кроме полос поглощения эфир­
ной, амидной и тионной групп, обнаружены также полосы погло­
щения —М = С-группы в области 1650 см՜1. Алкилированием соедине­
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ния IX диметилсульфатом в присутствии пиридина получен XII. Эле­
ментарный анализ алкилированного продукта XII показывает, что 
имеет место моноалкилирование.

При взаимодействии изотиопианкетонов I—III с анилином и I и II 
с этиламином реакция идет в сторону образования замещенных гекса- 
г идропиримидинтионов-2 (XIII—XV).

I-II1

(X111-XV)

ХШа, R = R' = CH։, R*=C։HS; XI1I6, R=R'=CH։, R'=C,H։;
XlVa, R=CH։, R'=C։HB. R' = C։HS: XIV6, R=CH։, R'=C։HS, R’=C,He;

XV, R и R'=nenTaMeTH4eH, R։'=C,HS.

Однако изотиоцианкетон III с этиламином образует тетрагидропи- 
римидинтион-2 (XVI).

В ИК спектре соединения XVI отсутствует полоса поглощения 
гидроксильной группы, вместо которой появляется полоса поглощения 
двойной связи (1650 см՜1).

Строение гексагидропиримидинтионов-2 (XIII—XV) доказано 
спектральным анализом и химическим путем. В ИК спектрах этих соеди­
нений обнаружены полосы поглощения амидной, эфирной и тионной 
групп, а также гидроксильной группы в области (3400—3450 см~х), 
что совпадаете литературными данными [3]. На примере соединения ХШб 
гидроксильная группа замещена на атом хлора хлорированием РОС13 
в пиридине. Полученный хлорид XVII взаимодействием с анилином пре­
вращен в соответствующее аминопроизводное XVIII.

XVII XVIII
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в случае кетона III, когда в качестве первичного амина берется бен­
зиламин, продуктом реакции является соответствующее производное 
тиомочевины XIX, которое нам не удалось подвергнуть циклизации ч 
превратить в ожидаемый гексагидро- или тетрагидропиримидинтион-2; 
соединение XIX получается в виде масла и при перегонке осмоляется. 
Оно охарактеризовано в виде 2,4-динитрофенилгидразона.

CuHjCH.nh, ( >|X^CO(CHJ)JOCH3
III--------------- > W|

™ X
II 
s

XIX

Согласно вышеизложенному, первым актом взаимодействия аммиа­
ка и первичных аминов с пзотиоцнанкетонами является присоединение 
амина по изотиоциановой группе с образованием производных тиомо­
чевины. Последние в условиях опыта подвергаются циклизации с обра­
зованием соответствующих гексагидрооксипиримидинтионов-2 (XIII— 
XV), дегидратацией которых могут образоваться тетрагидропиримидин- 
гионы-2. Отщепление воды от гексагидрооксипиримпдинтионов-2 проте­
кает с образованием C = N или С = С связи.

Экспериментальная часть

1,4,4-Триалкил-6-метоксиэтил - 1,2,3,4-тетрагидропиримидинтионы-2  
(IV). Смесь 5,3 г (0,026 моля) кетона I, 3,2 г (0,026 моля) 25%-ного ме­
тиламина и 4 мл концентрированной соляной кислоты перемешивалась 
при 0° в течение 5 часов. Выпадали кристаллы.՜

В случае синтеза V, VI, XVI образовывалось маслообразное веще­
ство, которое экстрагировалось эфиром; после удаления эфира к остат­
ку добавлялось небольшое количество серной кислоты и перемешива­
лось в течение нескольких часов при 75—80°. При разбавлении реакци­
онной смеси ледяной водой выпадали кристаллы. Полученные кристал­
лы отфильтровывались и многократно промывались водой. Константы 
полученных соединений приведены в таблице 1.

1,4.4-Триалкил-6-мегок.сиэтилгексагидропиримидинтионъс-2. Гид­
рированием 0,2 г пиримидинтиона-2 (IV) над РГкатализатором в уксус­
ной кислоте получено 0,1 г (49,55%) 1,4,4-триметил-б-метоксиэтилгекса- 
гидропиримидинтиона-2 (VII), который перекристаллизовывался из во­
ды; т. пл. 62—63° (разл.). Аналогично из 0,3 г пиримидинтиона-2 (V) по­
лучено 0,2 г (60,07%)- 1,4-диметил-4-этил-6-метоксиэтилгексагидропири- 
мидинтиона-2 (VIII); перекристаллизовано из водного раствора этило­
вого спирта; т. пл. 104—105° (разл.).

4,4-Диметил-6-метоксиэтил-2,3,4,5-тетрагидропиримидинтион-2 (IX) 
Смесь 5,3 г (0,026 моля) кетона I, 28 мл 25%-ной гидроокиси аммония и
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Таблица 1

И ни
^|-(СН,)։ОСНэ

II
8

дх՜
Раствори­
тель для

А нал II 3, %
R R' R"

со Я СХ* С* Т. пл., Молекулярная найдено Ы Ч II слеп о
С £ 
5 °- 
о «о 
Н 0.0

О 
К 
3 

со

°С перекри­
сталлизации

формула
С н 5 с п ы 8

СН3 сн։ СНз 0 60,28 90-92 вода С10Н1։М։О5 56,30 8,40 13,40 15,20 56,07 8.41 13,08 14,95
сн։ С,Н։ СН։ 40 79,41 149-151 

(разл.)
спирт—вода СиН30^О5 57,27 8,71 12,38 14,31 57,89 8,77 12,28 14,1X1 1|

Пентаметилен сн։ 20 36,66 239-241 
(разл.)

спирт СиН։з1ЧзО5 60,94 8,76 10,92 13,09 61,42 8,66 11,02 12,59

Пентаметилен С,н։ 70 44,50 124-126 
(разл.)

спирт СиНз4М։О5 63,00 9,15 10,53 62,68 8,95 10,44 —
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Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С

Раствори­
тель для 
перекри­
сталлиза­

ции

Молекуляр­
ная формула

А н а л И 3, %
н а й д е и о в ы ч н с л е н о

с Н Ы с н 14

СН3 СИ, 79,65 121—123 
(разл.)

спирт— 
вода

С,Н1։Ы։О5 54,25 7,86 14,04 54,00 8,00 14,00

СН3 
Пе։

с։н, 
«та-

84,38 236-237 спирт— 
ацетон

О
 

г
 

X
 

о
55,61 8,32 12,78 56,07 8,41 13,08

метилен ' 21,52 113-114 эфир С1։Нз01Ч։ОЗ 59,89 8,50 11,76 60,00 8,33 11,66

0,3 мл 5 н серной кислоты кипятилась при 95° в течение 5 часов при по­
стоянном перемешивании. Реакционная смесь обрабатывалась анало­
гично вышеописанному. Константы полученных соединений приведены 
в таблице 2.

Метилирование 4,4-диметил-6-меток.сиэтил-2,3,4,5-тетрагидропири- 
мидинтиона-2 (IX). К смеси 2 г (0,01 моля) пиримидинтиона-2 (IX) и 
1,2 г гидроокиси калия в 7,2 мл воды при 40° по каплям добавлено 2,1 г 
(0,016 моля) диметилсульфата. Смесь перемешивалась при 85° в тече­
ние 5 часов. После охлаждения реакционной смеси выпавшая кристал­
лическая масса отфильтрована, промыта многократно водой и высуше­
на в вакуум-экснкаторе. Получено 1,7 г (79,44%) 3,4,4-триметил-6-меток- 
сиэтил-2,3,4,5-тетрагидропиримидинтиона-2 (XII). Т. пл. 162—163° (во­
да — этиловый спирт, 2:1) (разл.). Найдено%՜: С 55,87; Н 8,24; П 12,89, 
С1оН18Мг05. Вычислено %: С 56,07; Н 8,41; \т 13,08.

1-Этил-4,4-диметил-6-метоксиэтил-6-оксигексагидропиримидинтион-2 
(ХШа). Смесь 6 г (0,03 моля) кетона I, 12 г 16%-ного этиламина и 15 мл 
концентрированной соляной кислоты перемешивалась при комнатной 
температуре в течение 3 часов; выпавшие кристаллы, отфильтрованы, 
многократно промыты холодной водой и ацетоном и высушены. Аналогич­
но получены соединения ХШб, Х1Уа, б и XV. Константы оксигексагид- 
ропиримидинтионов-2 приведены в таблице 3.

1-Фенил-4,4-диметил-6-хлор-6-метоксиэтилгексагидропиримибинтион-2. 
(XVII). Смесь 15 г (0,05 моля) пиримидинтиона-2 (ХШб), 75 г (0,408 мо­
ля) РОС13 и 1,5 мл пиридина при перемешивании нагревалась на кипя­
щей водяной бане в течение 15 часов. Затем удален избыток РОС1з и 
остаток обработан ледяной водой таким образом, чтобы температура 
реакционной смеси не превышала 20°. Полученный таким образом жел­
тый вязкий продукт после двухдневного стояния при температуре 0° пос­
тепенно затвердел. После промывания эфиром и ацетоном получено 
8,1 г (50,88%) кристаллического 1-фенил-4,4-диметил-6-хлор-6-метокси-



он

II 
Б

R R' R"

П
ро

до
лж

ит
, 

ре
ак

ци
и,

 
ча

сы
, о

§ 
§ 

00

Т. пл,, 
°С

Растворитель 
для перекри­
сталлизации

СН3 сн3 С։Н։ 3 68,12 115-116 ацетон
сн3 с3н, С։Н։ 10 48,65 77-78 эфир—ацетон
сн3 СН3 С.Н, 15 93,06 146-147 спирт—вода
сн3 с3н։ С.Н, 25 79,82 126-127 спирт—вода

Лентаметилен С.Н, 5 33,55 230-231 спирт



Таблица 3

(СН3)3ОСН3 

■

А нал Н 3, °/о

Молекулярная н а й д е 1 О в ы । и с л е н о
формула

с Н и с н Ы

С։1Н33М3О35 54,00 8,90 11,56 53,66 8,94 11,38
С։3Н34М3О38 55,28 9,05 11,14 55,38 9,23 10,77
С1։Н331Ч3О38 60,85 7,31 9,78 61,22 7,48 9,52
с1։н34ы3о3з 62,95 7,59 9,45 62,33 7,79 9,09
СцНз։М3О35 64,50 7,82 8,13 64,47 7,78 8,38

Синтез пиримидинтионов
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этилгексагидропиримидинтиона-2 (XVII). Т. пл. 167—168° (промыт аце­
тоном и эфиром) (разл.). Найдено %: С1 11,00. С15Н2։М25 ОС1. Вычисле­
но %: СИ 1,36.

I-фенил-4,4-диметил-б-фенилимино-б-метоксиэтилеексаеидропирими-  
динтион-2 (XVIII). Смесь 2,5 г (0,008 моля) хлорпиримидинтиона-2 
(XVII) и 1,4 г (0,015 моля) анилина перемешивалась при 40° в течение 
30 минут, после чего реакционная смесь охлаждена до комнатной темпе­
ратуры. К смеси прибавлено 10 мл этилового спирта. Выпавший осадок 
отфильтрован, многократно промыт водой и спиртом и высушен. Полу­
чено 1,6 г (54, 20%) пиримидинтиона-2 (XVIII). Т. пл., 173—175° (из эти­
лового спирта). Найдено %: С 67,67; Н 7,28; X' 11,46; С21Н2?ХзО5. Вы­
числено %: С 68,29; Н 7,32; ЬП1,38.

1-Бензил-3- (1,1-пентаметилен-3-кето-5-метоксиамил-2-тиомочевина 
(XIX). Смесь 3,2 г (0,0132 моля) кетона (III), 1,6 г (0,015 моля) бензил­
амина, 4 мл воды и 0,05 мл концентрированной серной кислоты переме­
шивалась при 75—80° в течение 7 часов. Получено темно-коричневое 
масло, после декантации и сушки весившее 3,5 г (75,76%). Охарактери­
зовано в виде 2,4-динитрофенилгидразона, т. пл. 234—235° (из ацетона). 
Найдено %: С 56, 87; Н 6,19; Ы 16,00; С25Нз2М6О58. Вычислено %: С56,81, 
Н 6,06; X 15,91. Остальные кетоны (I, II) с бензиламином ведут себя 
аналогично.

92ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅ Ո ԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXI. ՄԻ ՔԱՆԻ ՏԵՎԱԿԱԷՎԱԾ ՏԵՏՐԱ- և շԵՔՍԱԶԻԴՐՈ^ԻՐԻՄԻԴԻՆ-շ-Ք՚ԻՈՆՆՆՐԻ ՍԻՆՔ՚ԵՅ

Ռ. Մ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ս. Կ. ՓԻՐԵՆՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում ՜՜

Ցույց է տրված, որ նախկինում մեր սին թեղված իզո թիոց ի անկե տոնն երիg 
2-մեթիլ-2-իզոթիոցիան-6-մեթօքսի֊4-հեքս անոնը (I), Յ-մեթիլ-Յ֊իզոթիո- 
ցիան֊7-մեթօքսի֊4-հեպտանոնը (II) և 1,1 -պենտամեթիլեն-1 ֊իզոթիոցիան֊ 
Տ-մեթօքսի֊Յ-պենտանոնը (III) մեթիլամինի 25%-անոց քրային լուծույթի հետ 
անօրգանական թթուների ներկայությամբ առաջացնում են համապատասխան 
(IV—VI) տետրահիդրոպիրիմիդին-2-թիոնները, որոնք Pï-կատալիզատորի 
ներկայությամբ հի գրելիս տալիս են VII և VIII հեքսահիդրոպիրիմիդինթիոն- 
ները, իսկ 2Տ^~անոց ամոնիումի հիդրօքսիդի հետ հետ առաջանում են IX—XI 
տետրահիդրոպիրիմիդին֊շ֊թիոնները։ IX տետրահիդրոպիրիմ իդին-2-թիոն ը 
ազոտի մոտ գտնվող ջրածնի հաջվին ենթարկված է ալկիլման, XVI մեթիլ- 
ածանցյալի գոյացումով։ I և II իզոթիոցիանկետոնները 17%,-անոց ջրային էթի- 
լամինի հետ, իսկ I—III իզոթիոցիանկետոնները անիլինի հետ ռեակցիայի մեջ 
մտնելիս տալիս են համապատասխանաբար XIII a, XIII 6, XIV â, XIV 6 և XV 
օքսիպիրիմիդինթիոնները։ III իղոթիոցիանկետոնը 17^-անոց ջրային էթիլ- 
ամինի հետ նույն պայմաններում առաջացում է XVI տետրահիդրոպիրիմիդին- 
թիոնը։



Синтез пиримидинтионов 653

Օքսիպիրիմիդինթիոնների կաոուցվածքն ապացուցելու նպատակով XIII 6 
օքսիպիրիմիդինթիոնը ենթարկված է քլորման և ստացված է համապատասխան 
XVII քլորիդը, որը անիոնի հետ առաջացնում է XVIII ամինահեքսահիդրոպի- 
րիմիդինթիոնը, թենզիլամինի դեպքում 1—111 իզոթիոցիանկետոններն առաջա­
ցնում են յուղանմ ան զանգված, որը ըստ երևույթին, թիոմիզանյոլթի ածանցյալ 
է՛ Օղակը փակելու մեր ջանքերն ապարդյուն են անցել( III կետոնից ստացված 
XIX միացությունը բնութագրվել է նրա 2,4-դինիտրոֆենիլհիդրազոնի միջոցով֊
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В сообщении приведены результаты предварительного рентгеиоструктурного ана­
лиза дитилина.

За последние годы значительно возрос интерес к структурам моле­
кул, содержащих четвертичные аммониевые группировки. Определены 
структуры солей холина [1], ацетилхолина [2], мускарина [3] и т. д. и де­
лаются попытки трактовать физиологическую активность соединений в 
зависимости от строения их молекул [4, 5, 6]. Однако пока нет достаточ­
ного материала для установления строго научной связи между структу­
рой молекулы и ее свойствами. Теоретические спекуляции большей 
частью основываются на предполагаемых данных: из структурных фор­
мул молекул делаются выводы об их строении [4], что, мягко говоря, не 
достаточно надежно, особенно когда речь ֊идет о несопряженных 
системах.

С целью получения объективных структурных данных о физиологи­
чески активных препаратах нами в ИТОХ АН Арм.ССР начаты система­
тические рентгеноструктурные исследования, у нас же синтезированных 
моно- и бис-четвертичных аммониевых соединений. В этом сообщении 
приведены результаты предварительного рентгеноструктурного анализа 
дитилина.

О
% +

С—О—СН։—СН։—М(СН3)։

сн։
• շյ՜

С—О-СН։-СН։-М(СНэ)з

О ■
Дитилин (дийодметилат диметиламиноэтилового эфира янтарной 

кислоты) является курареподобным препаратом и широко применяется
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в хирургической и психиатрической практике в качестве мышечного ре­
лаксанта [7].

Из водного раствора этилового спирта дитилин дает прозрачные 
пластинки или призмы, вытянутые вдоль кристаллографической оси в 
моноклинной сингонии. Параметры элементарной ячейки [8] следующие: 
а = 12,79 ± О.ОЗЛ, Ь = 8,29 ± 0,02 А, с = 9,73 ± 0,03 Л, 3 = 96с50'-20', 
М — 2, с1т^ — 1,76 г)см\ с1 аи,,_ = 1,798 г!см.\ пр. гр. Р2г. Молекулы, 
занимают общее положение.

Таблица

Атом X У Атом X * г

-0,234 -0,017 0,415 Сю 0,697 0,438 0,268
0,122 0,014 0,140 Си 0,788 0,555 0,245

с. 0,150 0,525 -0,030 Сц 0,940 0,340 0,280
с, 0,325 0,650 0,020 с„ 0,955 0,650 0,285
Сз 0,258 0,540 0,215 0,902 0,560 0,500
с< 0,313 0,363 0,023 И։ 0,262 0,490 0,048
с» 0,423 0,335 0,073 И» 0,910 0,485 0,340
с. 0,420 0,043 0,115 О։ 0,418 0,238 0,188
С, 0,500 0,875 0,125 Оз 0,383 0,925 0,150
С8 0,567 0,800 0,250 Оз 0,450 0,625 0,175
С, 0,550 0,613 0,300 О, 0,650 0,538 0,388

\

Рис.

Эксперимент структурного анализа проводился на камере типа. 
РГНС на неотфильтрованном медном излучении. При пересчете интен­
сивностей 630 независимых ненулевых рефлексов в структурные факто­
ры учтены факторы Лоренца и поляризации. Расшифровка проведена 
обычным методом тяжелого атома. Структура уточнялась последова­
тельными приближениями электронной плотности и методом наимень
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ших квадратов в изотропном приближении тепловых параметров до 
Я = 15,5% (В=4,6А2). Координаты атомов приведены в таблице, а про­
екция молекулы вдоль оси Ь — на рисунке. Как видно из рисунка, моле­
кула в кристалле не сохраняет свою собственную симметрию. Структу­
ра подлежит дальнейшему уточнению. До представления этого сообще­
ния в редакцию появилась публикация относительно структуры иона 
сукцинилхолина [9] в трех солях, одна из которых является йодной солью 
(дитилин). Количественных структурных данных в этом сообщении нет.

Авторы выражают благодарность О. Л. Мнджояну за интерес к 
структуре дитилина и предоставление препарата для исследования.
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СИНТЕЗ НОВЫХ 1,3-ДИОКСОЛАНОВ
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Исследована реакция алкилглицидилмалоновых эфиров с ацетоном в присутствии: 
эфирата ВГ-.։. при которой получаются замещенные 1,3-диоксоланы.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

В последние годы 1,3-диоксоланы нашли широкое применение как 
в полимерной [1], так и в синтетической химии. Из эфиров глицидола 
впервые циклические кетали получены Пономаревым реакцией ацетона, 
с эфирами глицидола в присутствии эфирата фтористого бора [2,3].

В данной работе описывается взаимодействие полученных нами ал­
килглицидилмалоновых эфиров (1) с ацетоном в присутствии эфирата' 
ВР։. Показано, что при этом получаются 2,2-диметил-4-(₽-алкил-3,р-ди-֊ 
харбэтоксиэтил)-1,3-диоксоланы (II).

1,3-Диоксоланы этого ряда в литературе не описаны.
Нами установлено, что реакционная способность диэтиловых эфиров 

алкилглицидилмалоновых кислот в этой реакции возрастает с увеличе­
нием молекулярного веса, что, вероятно, обусловлено уменьшением их 
склонности к полимеризации по катионному механизму.

Структура полученных 1,3-диоксоланов подтверждена спектраль­
ными данными. Чистота продуктов определялась тонкослойно-хромато- 
графически.

В ИК спектре соединения I (R—С4Нв) найдены частоты при 1735 см՜1,. 
характерные для С = О в сложной эфирной группе, а также частоты 
при 1200—1240 и 1070—1090 см՜1, характерные для С—О в С—О—С_ 

сн„сосн։
КС(СООС3Н։)։------------- > НС(СООС։Н։)։I I

сн։-сн—сн3 сн։-сн—сн3
Хо/ о о

1 XН3С/ ՝сна, 
ц. 

где И=С3Н7, С^Нд, СдНц.
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Экспериментальная часть
Взаимодействие бутилглицидилмалонового эфира с ацетоном. В ам­

пулу вливается 4,6 г (0,014 моля) бутилглицидилмалонового эфира, 
13 мл ацетона и 0,1 мл эфирата ВР3. Реакционная смесь оставляется на 
48 часов при 20—22°, затем обрабатывается 10 мл насыщенного раство­
ра поташа и экстрагируется эфиром. Эфирные вытяжки высушиваются 
над безводным сернокислым натрием. После удаления растворителя 
остаток перегоняется в вакууме.

Физико-химические константы и результаты элементарного анализа 
соединений II приведены в таблице.

__________________________________________ Таблица
а 
CQ mrd Анализ, %

Т. кип., 
"С/мм

сх к О С Н
R

О 
S 

СП

'Л. >»S
5 °* о о

°D° d?

на
йд

ен
о QJ

w X
3 m

О 
X<и

ХЕ 
сз вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с։н, 46,5 120-124/0,5 С։.Н։։О. 1,4435 1,0465 80,13 80,50 60,32 60,75 8,64 8,8
С4Н, 49,4 140-145/1 СиН։оО։ 1,4436 1,0284 85,17 85,12 61,23 61,8 9,23 9,09
с։ни 50,2 145-150/1 CigH3jO, 1,4440 1,0208 89,51 89,74 62,54 62,7 9,68 9,3
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ
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ОБ ОДНОМ НОВОМ СВОЙСТВЕ РАДИКАЛА РОЗАНЦЕВА

Стабильные радикалы Розанцева являются эффективными ингиби­
торами радикально-цепных реакций, причем они обладают избиратель­
ностью: реагируют с радикалами, у которых свободная валентность на­
ходится у атома углерода [1]. При изучении реакции персульфата калия 
с глицерином в качестве ингибитора применялся стабильный радикал 

О
II

H С | । СНс формулой 3 \1 / 3 и наблюдалось неожиданное для нас

увеличение скорости расходования перекиси. Поэтому нами изучено 
влияние указанного радикала*)  на скорость распада одного персульфа­
та в водных растворах при низких температурах. Результаты опытов 
при 25° на воздухе приведены в таблице.

• Радикал был синтезирован в Институте химической ■'( физшси АН ССР под руко՛ 
водством Э. Г. Розанцева.

Как следует из таблицы, персульфат калия в присутствии стабиль­
ного радикала Розанцева расходуется с измеримой скоростью даже при 
25° на воздухе. Начальная скорость расходования удовлетворяет урав­
нению:

^0 = Л(Р0) (₽)о (1)

Однако дальнейшие исследования [йодометрически и методом ЭПР (при­
менялся ЭПР-2М)] показали, что радикал в ходе реакции не расходует-
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ся и в конце, когда перекись полностью исчерпывается, концентрация 
стабильного радикала остается равной начальной. Это говорит о важ­
ном свойстве стабильного радикала Розанцева: он способен катализиро­
вать распад персульфата калия. Тогда уравнение (I) примет вид:

^0 = Л'(Р)0 и Л' = Л(Я)0 (2)

Необходимо учесть это обстоятельство при применении радикала 
Розанцева для определения скорости инициирования радикально-цеп­
ных реакций методом ингибирования.

А. Л. САМВЕЛЯН, 
Н. М. БЕЙЛЕРЯН, 
О. А. ЧАЛТЫКЯН, 
Т. Н. ГАСПАРЯН.

Ереванский государственный университет Поступило 27 XII 1969
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АННОТАЦИИ И РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 542.943 +546.32+547.551.О ПРОДУКТАХ ОКИСЛЕНИЯ ПЕРСУЛЬФАТОМ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ В ВОДНЫХ И ВОДНООРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРАХ
М. Г. ГЕВОРКЯН, О. А. ЧАЛТЫКЯН, Н. М. БЕИЛЕРЯН, Д. Г. СУКИАСЯН

Ереванский государственный университетПрирода продуктов окисления персульфатом калия дифениламина, анилина, метил- и диметиланилинов установлена методом тонкослойной хроматографии с применением носителя А120з, а в качестве растворите­ля— смесь следующего состава: С2Н5ОН (33,0%), С6Н5 (21,4%) изо- -С5Н11ОН (21,6%), Н20 (15,4%) и концентрированная Н25О< (8,8%).Установлено, что продуктами окисления дифениламина в водно- »танольных, воднодиоксановых и водноацетоновых растворах персуль­фата являются дифенилбензидин и дифенилбензидинвиолет. Продуктом окисления анилина в водноэтанольных растворах персульфата является азобензол; в водных растворах при избытке персульфата образует­ся анилиновый черный, а при избытке анилина — азобензол и анилино­вый черный.Показано, что в водноацетоновых и водноэтанольных растворах ме- тиланилина продуктами окисления персульфатом являются диметилбен- зидпн и хинон диметилбензидина, а в водноэтанольных растворах диме- тиланилина — тетраметилбензидин и его хинон — диимин.
Полный текст статьи депонирован

в ВИНИТИ Библ, ссылок 8.
Регистрационный номер—1674—70. Деп.

от 23 апреля 1970 г. Поступило 14.1.1970.
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УДК 546.683 + 547.86

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ БРОМИСТОГО 
АЦИДОКОМПЛЕКСАТАЛЛИЯ (III) С НЕКОТОРЫМИ

ТИАЗИНОВЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ

В. М. ТАРАЯН, Е. Н. ОВСЕПЯН и В. Ж- АРЦРУНИ

Ереванский государственный университет

Ранее проведенными исследованиями было показано, что хлортал- 
лат-ион взаимодействует с различными тиазиновыми красителями с об­
разованием соответствующих ионных ассоциатов. Полученные экстрак­
ты интенсивно окрашены и могут быть использованы для экстракцион­
но-фотометрического определения таллия.

Вместе с тем при отделении таллия от мешающих ионов, а также 
при окислении таллия (I) в таллий (III) бромом последний присутству­
ет в растворах виде бромталлат-иона. В этой связи представилось ин­
тересным выяснить различие реакционной способности Т1Вг7 и Т1С1Г- 
ионов при их взаимодействии с тиазиновыми красителями. С этой целью 
изучено взаимодействие бромидного ацидокомплекса таллия с некото­
рыми тиазиновыми красителями: диметилтионином, триметилтионином, 
толуидиновым голубым, метиленовым зеленым и метиленовым голубым.

В качестве экстрагента для экстракционного извлечения образую­
щихся соединений TlBrT с исследуемыми красителями наилучшей ока­
залась бинарная смесь: дихлорэтан-трихлорэтилен (при различном со­
отношении компонентов).

Найдены оптимальные условия взаимодействия Т1Вг? аниона с вы­
шеуказанными красителями (кислотность водной фазы, концентрация 
красителя, число и продолжительность экстракции). Определены преде­
лы подчиняемое™ основному закону фотометрии.

Кажущиеся мольные коэффициенты светопоглощения экстрактов 
ассоциатов Т1ВгГ с вышеперечисленными красителями ё= 80000— 
100000) обеспечивают значительную спектрофотометрическую чувстви­
тельность соответствующих экстракционно-фотометрических методов 
определения таллия.

Методами изомолярных серий и прямой линии определено стехио­
метрическое отношение катионов исследуемых красителей к бромидно­
му аниону таллия и изучено влияние посторонних ионов на избиратель­
ность экстракции тройных соединений таллия (III) с исследуемыми кра­
сителями.
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Сопоставление полученных результатов с ранее описанными указы­
вает на отсутствие заметной разницы в поведении исследуемых краси­
телей при замене солянокислой среды бромистоводородной. Однако при 
почти аналогичной чувствительности избирательность экстракционно­
фотометрического определения таллия (III) в виде соединения хлортал- 
лата с тиазиновыми красителями, несколько выше.

На основании вышеизложенного разработаны экстакционно-фотомег- 
рические методы определения микрограммовых количеств таллия-

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ

Регистрационный номер—1745—70. Деп.
от 21 мая 1970 г.

Табл. 4, библ, ссылок 9.

Поступило 17.VJJ969.
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ЭКСТРАКЦИЯ БРОМИДНОГО АЦИДОКОМПЛЕКСА РТУТИ (II) 
С БРИЛЛИАНТОВЫМ ЗЕЛЕНЫМ

В. М. ТАРАЯН, Е. Н. ОВСЕПЯН и Н. С. КАРИМЯН

Ереванский государственный университет

Работа посвящена изучению оптимальных условий экстракции бро­
мидного ацидокомплекса ртути (II) с красителем трифенилметанового 
ряда — бриллиантовым зеленым.

Наилучшие результаты были достигнуты при извлечении тройного 
соединения бинарной смесью бензол—четыреххлористый углерод в соот­
ношении 1:2. Соединение ртути с красителем извлекается в органическую 
фазу практически полностью однократной трехминутной экстракцией, а 
простая соль красителя в этих условиях практически не экстрагируется.

Максимум светопоглощения экстракта наблюдается при Х=645 нм.
Для выяснения оптимальных условий экстракции изучена зависи­

мость оптической плотности (ОН) экстракта от кислотности водной фа­
зы. Установлено, что оптимальной является кислотность рН = 1,1. Кис­
лотность регулируется добавлением разбавленной бромистоводородной 
кислоты. Соотношение фаз при экстракции 1:1. Экстракция производит­
ся 10 мл экстрагирующей смеси.

Изучение зависимости ОП экстракта от избытка реагента показало, 
что для количественного извлечения ртути (II) в виде окрашенного сое­
динения в органическую фазу требуется 4,16-Ю՜5 концентрация брил­
лиантового зеленого в водной фазе.

ОП экстракта полученного соединения остается неизменной в течение 
30—40 минут.

Прямолинейная зависимость ОП экстракта от концентрации ртути 
наблюдается в интервале 0,1—4,5 мкг Нд2+1мл. Среднее значение 
кажущегося мольного коэффициента светопоглощения, рассчитанное 
по калибровочному графику, равно г=1,15-108.

Соотношение компонентов в получающемся соединении определя­
лось тремя независимыми методами: изомолярных серий, прямой и сдви­
га равновесия. Результат определения во всех случаях один и тот же: 
соотношение компонентов равно 1:1.

Состав извлекаемого в органическую фазу аниона ртути был опре­
делен амперометрическим титрованием экстракта образующегося сое­
динения. Результаты показали, что отношение Нв2+-иона к бром-иону в. 
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образующемся соединении равно 1:3. Таким образом, однозарядный ка­
тион красителя взаимодействует преимущественно с HgBrr-ионом.

Исследовано влияние некоторых сопутствующих элементов на эк­
стракцию соединения ртути (II) с красителем. Установлено, что ионы 
Л13+, Са2+, Fe3+, Zn2+, Nl2+, Со2+, Мп2+ и SO2՜ практически не 
мешают определению. Допустимо присутствие в 100 раз превосходя­
щих количеств меди, в 90 раз—кадмия, в 10 раз—свинца и в 6 тыс. 
раз—магния. В присутствии Т1(Ш), Au (III), Sb (V) и нитратов опре­
деление ртути (II) исследуемым красителем не осуществимо.

Полный текст статьи депонирован
в ВИНИТИ Рис. о, библ, ссылок 5.

Регистрационный номер—1741—70. Деп.
от 21 мая 1970 г. Поступило 26.1.1970.
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СИНТЕЗ 3-АЛКИЛ-5-ВИНИЛ- (а-ОКСИЭТИЛ) -Ы- (Р-ОКСИЭТИЛ) 
ПИРРОЛИДИНОВ

В. С. АРУТЮНЯН, М. Г. ЗАЛИНЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Взаимодействием я-алкил-З-окси-^-капролактонов и я-алкил-т-ви- 
нилбутиролактонов с этаноламином получены 3-алкил-5-(я-октиэтил)- 
-Ы-(Р-оксиэтил) пирролидоны и 3-алкил-5-винил-М-(Р-оксиэтил)пирроли­
доны, соответственно. Варьированием условий реакций установлено, что 
для получения указанных пирролидонов оптимальными условиями яв­
ляются: соотношение реагентов—лактон : этаноламин 1:1,2, предвари­
тельное нагревание лактонов (60—90°) с последующим действием эта- 
ноламина и нагревание смеси от 80 до 120° при перемешивании в тече­
ние 6—10 часов.

Ацетилированием полученных пирролидинов хлористым ацетилом 
в присутствии пиридина получены 3-алкил-5-винил-(а-ацетоксиэтил- 
-Ы-(Р-ацетоксиэтил)пирролидоны, омыление которых спиртовым раство­
ром едкого кали приводит к исходным пирролидонам.

Полный текст статьи депонирован
в ВИНИТИ Емс. 6, табл. I, библ, ссылок 2.

Регистрационный номер—1740—70. Деп 
от 21 мая 1970 г. Поступило 4.1.1970.
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