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Исследовано взаимодействие между метасиликатом натрия и хлоридом индия в за­
висимости от отношения 1п3+/51О23՜ в интервале 0,05—2,1 методами раствори­
мости, измерения плотности, pH, электропроводности растворов и изменения кажущего­
ся объема осадков. Установлено, что при изменении отношения исходных компонентов 
1п3+/51О|՜ в вышеуказанных пределах имеет место образование трех соединений:

1п։Оа-451Ог*Н։О, 1п։О։-35Ю,-хН։О, 1п։О։-2^510,-хН։О.

Прон ;веден крнсталлооптический анализ, сняты термограммы и ИК спектры получен­
ных силикатов индия.

Рис. 6, табл. 1.

В настоящее время силикаты металлов находят широкое примене­
ние в различных областях техники. Сведения о синтезе гидросиликата 
индия в литературе отсутствуют.

Исходными веществами для синтеза силикатов индия служили хло­
рид индия и метасиликат натрия марки «ч- д. а.».

К постоянному объему раствора метасиликата натрия (0,4848 г БЮг) 
добавлялось возрастающее от опыта к опыту количество раствора 
1пС13, смесь разбавлялась дистиллированной водой до 14 мл и выдер­
живалась в воздушном термостате при 20—25°.

Перемешивание осуществлялось механическим встряхиванием. Обра­
зование силиката индия происходило быстро при тщательном перемеши­
вании. Фильтрацией отделялся осадок от раствора и определялось со- 
держание 1п и БЮз в фильтрате. Кремнезем определялся разло­
жением фильтрата соляной кислотой с последующим промыванием и 
прокаливанием выпавшего кремнезема, индий — комплексометриче­
ским титрованием трилоном „Б“ после осаждения кремнезема в про­
мывных водах. Состав выпавшего осадка силиката определялся ра­
счетным путем на 810з՜ и 1п3+ в исходной смеси и фильтрате. В 
фильтрате производилось измерение плотности, pH, удельной элек­
тропроводности растворов.
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Из кривой, характеризующей количество индия в фильтрате 
(рис. 1), видно, что до отношения 1п3+/Б10з՜ в исходной смеси, рав­
ного от 0,05 до 0,3, индий полностью переходит в осадок.

Рис. 1. Влияние отношения 1п3+/5Ю^՜ в 

исходной смеси на переход индия в осадок.

При изменении отношения 1п3+/Б10з~ обозначим отношение

1п3+ г-ат1л \ . Л лс п „ .----- 5------- —— через л) в исходной смеси от 0,05 до 0,3 (рис. 2) 
БЮз г-ион!л /

почти весь кремнезем переходит в осадок: содержание БЮз՜ в осадке 
составляет 0,48 г (полное взаимодействие между 1пС13 и Ыа3БЮ3). 
При дальнейшем увеличении отношения исходных веществ от 0,3 до 
2,1 кривая растворимости меняет свое направление, становясь парал­
лельной оси абсцисс; весь кремнезем связан в осадке в виде силиката 
индия. Кремнезем взаимодействует почти всегда полностью, 'а коли­
чество индия в фильтрате увеличивается.

отношения
на переход 

осадок.

Рис. 2. Влияние 
исходной смеси

1п3+/51О|՜ в 

кремнезема в

Рис. 3. 'Зависимость удельной элек­
тропроводности от отношения 

1п3+/510з~.

Удельная электропроводность фильтратов определялась компен­
сационной схемой. На кривой зависимости удельной электропровод­
ности от отношения 1п3+/Б10з՜ (рис. 3) имеются два резко выражен­
ных максимума при отношении исходной смеси, равном 0,2 и 0,41.
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При отношении исходных компонентов от 0,05 до 0,17 идет образо­
вание труднораствори.мого соединения — силиката индия состава: 
1п2О3-451О։-хН2О, от 0,2 до 0,41 —1п։Оа-35Ю։-лН։О и от 0,5 до 2,1— 
1п։О3-2,251О2-лН2О. Зависимость плотности раствора от л (рис. 4) 
выражается следующей кривой: при изменении отношения исходных 
компонентов от 0,5 до 0,17 наблюдается уменьшение плотности раство­
ра, а при 0,17 и 0,41 —хорошо выраженный минимум. Дальнейшее изме­
нение отношения исходных компонентов приводит к равномерному воз­
растанию плотности.

Рис. 4. Влияние отношения 1п3+/5։Оз՜ 

в исходной смеси на плотность филь­
трата.

Рис. 5. Зависимость pH, растворов 
от отношения 1п3+/51О'з՜ .

На рисунке 5 приведены данные по изменению концентрации водо­
родных ионов в зависимости от отношения 1пэ+/510з՜ в исходной сме­
си. С изменением п. от 0,05 до 0,17 pH растворов медленно снижается от 
12,9 до 12,2 с образованием силиката 1п2О3-451О2-лН2О. Резко выра­
женный максимум при модуле 0,2 указывает на начало образования 
второго силиката 1п2О3-35Ю2-хН2О. В участке, отвечающем отноше­
нию 1п3+/510з՜ от 0,2 до 0,41, pH раствора резко снижается от 12,8 
до 3,6. При изменении л в исходной смеси от 0,5 до 2,2 pH раство­
ров медленно падает с 3,68 до 2,1 и образуется 1п2О։-2,251О2-лН2О.

Для определения кажущегося объема осадков в градуированные 
цилиндры вводился исходный раствор метасиликата натрия в количестве 
7 мл и возрастающее от опыта к опыту количество раствора хлорида ин­
дия. Содержимое цилиндра доводилось дистиллированной водой до 
14 мл. Приготовленная смесь перемешивалась в течение нескольких ча­
сов. Затем цилиндры ставились в штатив и через определенное время 
производился отсчет осадков.Изменения кажущегося объема осадков 
подтверждают ранее полученные данные (рис. 6).

Таким образом, рассматривая свойства фильтратов и сравнивая с 
данными химического анализа, можно сделать следующий вывод: в за­
висимости от исходного отношения 1пэ+/51О?՜ можно синтезировать
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три силиката: 1п։О3-451О2-хН։О, 1п2О3-351О3-хН։О и 1п2О3-2,2510։■ 
■хН։0. • - •

Были определены оптимальные условия синтеза силикатов индия в 
зависимости от температуры. Опыты производились при 20, 40, 60, 80’. 
Каких-либо изменений в полученном осадке не происходило. Получен­
ный влажный силикат индия сушился при 20, 120, 300 и 500°.

Рис. 6. Зависимость кажущегося объема 
осадка от мольного отношения In3+/SlO|՜՜.

Химический анализ и удельные веса силикатов индия, высушенных 
при указанных температурах, приведены в таблице. Как видим, от 20 до 
500° в областях In203-4S102-xH20, In2O3-3SIO3-xH2O и 1п։Оа-2,2510։•

Т Г Z4 1П.О.■хН2О отношение ——— не меняется, следовательно при термиче- 
51О2

ской обработке до 500° удаляется только вода, другому химическому 
изменению соль не подвергается, однако цвет ее меняется так: при 
300° 1п։О։-2,251О։-хН։О имеет светло-лимонный цвет, при 500° — свет­
ло-желтый, остальные белого цвета.

Таблица

/,°с Состав осадка Уд. 
вес

Коэф, 
прелом­
ления

СС Состав осадка Уд. 
вес

Коэф, 
прелом­
ления

20 1паО3 «5 , 2SiOa -лНаО 1.41 1,470 300 1п3О3 *3,1 SlO3 ՛ хН3О 2,85 1,511
120 1.76 1,540 500 • 2,86 1,542
300 1паО3* 5, 3SlOa -xH3O 2,90 1,585 20 In։03-2.7S10,-xH30 2,50 1,544
500 2,91 1,589 120 в В 2,90 1,588
20 In։O3-3,0SlO։-xH,O 1,86 1,489 300 ■ в 3,08 1,587

120 ■ a 2,60 1,473 500 а • 3,40 1,589

Высушенные при разных температурах силикаты индия были под­
вергнуты кристаллооптическому исследованию. В таблице приведены 
коэффициенты преломления полученных силикатов.

Термограмма 1п2О3-451О։-хН։О имеет два эффекта: эндотерми­
ческий при 93° (начинается выделение кристаллической воды) и экзо­
термический при 873° (происходит внутреннее превращение).

Термограмма 1п։О3-351О։-хН։О имеет эндотермический эффект 
при 70°, второй — при 185°, третий — при 330’; полное обезвоживание 
заканчивается при 450°.
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Термограмма ln։O3-2,2SiOs-xH։O имеет два эффекта при 65 и 
133°.

Следует отметить, что после промывки полученных силикатов оса­
док меняет свой состав в сторону увеличения кремнезема. Можно пред­
полагать, что при промывке осадков происходит гидролиз.

Были сняты ИК спектры поглощения силиката индия при 20, 120, 
300 и 500°. Их запись производилась в диапазоне от 500 до 650 см՜1 , 
т. е. с использованием сменных призм NaCl и LiF на спектрометре 
ИКС-14; были приготовлены взвеси этих силикатов в вазелиновом 
масле.

В спектрах силиката индия, снятых при 20, 120, 300 и 500°, наблю­
даются колебания тетраэдрического иона SiO4 с полосами поглощения 
1028, 1036, 1044, 1028 ел-1. Деформационные колебания группы ОН 
(HjO) 1580, 1587, и валентные колебания группы ОН (НаО)—3560, 3554, 
3594, 3576 см֊'.

ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԻՆԴԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԵՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ
ՄԵՏԱՍ1ՎԻԿԱՏԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

1. Գ. ԲԱԲԱՏԱՆ և Ս. Ս. ՈՍԿԱՆՑԱՆ

Ամփոփում

Ո լսոլմնա սիրված է ին դի ում ի քլորիդի և նատրիումի մ ե տա սիլիկատի 
փոխազդեցութլունը կախված 1ո3 + /Տ10յ հարաբերոլթլունից (նշանակենք 
1ո3+/Տ10յ հարաբերությունը Ո-ով) Ո = 0,05-ից մինչև 8,1 արժեքների 
միջավա լրում' լուծե լիո լթ լան, լուծուլթների տեսակարար էլեկտրահաղորդ 
դականութլան, նստվածքների թվացող ծավալների չափման մեթոդներով։

Ապացուցված է, որ երբ 1ո3 + /Տ10յ -հարարերոլթլունը հավասար է 
0,05-ից մինչև 0,17 առաջանում է ինդիոլմի սիլիկատ' 1ո։Օ3"4Տ1Օ։^^Օ 
բաղադրո լթլամբ, իսկ 71 = 0։%'ից մինչև 0,41 դեպքում առաջանում է 
1ոտՕ,-ՅՏ1Օշ-*հշՕ բաղագրութլամբ ին գի ում ի սիլիկատ, Ո — 0,5-ից մինչև 
2,1 առաջանում է 1ո։Օ3 • 2,2Տ10շ • .Հ^Օ* Բերված են կրիստալոօպտիկ, թեր֊ 
մ ոգրաֆիկ անա լի գների տվլալները։
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Исследованием растворимости и физико-химических свойств растворов—удельной 
электропроводности, концентрации водородных ионов, показателя преломления, плот­
ности и вязкости, а также определением кажущихся объемов осадков, изучена система 
Бг(ОН)2—Н3ВО3—Н2О при 30°. Показано, что происходит образование тетрагидрата 
дибората стронция—8гВ2О4-4Н2О, девятиводного дистронцийгексабората—8г2В6О։ !-9Н2О 
и пентагидрата гексабората стронция—БгВ6О|0-5Н2О.

Твердые фазы исследованы термографически, термогравиометрически, кристалло­
оптически, рентгенографически. Показана индивидуальность полученных соединений.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 6.

Водосодержащие бораты стронция до сих пор мало исследованы. 
Это объясняется тем, что в природе мало боратов, содержащих строн­
ций.

Из них лишь витчит является чистым минералом [1,2]. Кастеллани [3] изучил взаи­
модействие БгС13 с Н3ВО3 и получил в осадке диборат стронция. Указание на сущест­
вование дистронцийгексабората впервые приводится Аттербергом [4].

Исследование системы БгО—В2О3—Н2О при температурах 0,20, 100 и 190° прове­
дено Леманном и Зегером [5]. При 0—20° в твердой фазе выделены диборат строн­
ция—8гВ2О4֊4Н2О, дистронцийгексаборат—8г2В6О1։-9Н2О и гексаборат стронция— 
8гВ3О10-5Н2О, а при 100°—дистронцийгексаборат с шестью молекулами воды— 
8г2ВвОн-6Н2О. Ими же гидротермально при 190° в системе БгО—В2О3—Н2О получены 
моногидрат дибората стронция—8гВ2О4-Н2О и два новых соединения стронция 
8гВ3013-2Н2О и 8г6В16О27-5Н2О. Последнее идентично с витчитом.

Нами впервые проведено физико-химическое изучение системы 
Бг(ОН)2—Н3ВО3—Н2О при 30° и высоких концентрациях гидроокиси 
стронция. Методика исследования описана ранее [6]. Были взяты гидро­
окись стронция и борная кислота марки «х.ч.». Достижение равновесия 
в системе длилось от 2 недель до 4 месяцев. В системе при исходном 
мольном отношении п = 0,25—10,0 были выделены три ветви кристал­
лизации твердых фаз (табл. 1, .рис. 1): дибората стронция—5гВ2О4’4Н2О,' 
дистронцийгексабората—5г^ВвОц-9Н2О и гексабората стронция— 
5гВб01о'5Н20.

При взаимодействии гидрата окиси стронция с борной кислотой при 
модуле п=0,25—1,1 выпадает аморфный осадок, который спустя 4—6 
дней кристаллизуется в прозрачные призмы. Последние срастаются друг
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с другом в пучки. В области п=1,2—2,0 выделяется объемистая масса 
дистронцийгексабората—5г2ВеОп-9Н2О, которая, находясь во взаимо­
действии с маточным раствором, через 4 месяца также не кристалли­
зуется и остается аморфной.

Рис. 1. Растворимость в системе£5г(ОН)3—Н3ВО3—Н։О при^ЗО0.

Таблица 1
Данные по растворимости системы 8г(ОН)։—Н3ВО3—Н։О при 30°

п
Состав фальтрата, г/л Состав осадка . в/о

Твердая фазав։о;՜ 5г++ в3о3 8гО Н,0

0,25 1,8351 0,7898 40,21 30,25 29,54 5г(ОН),+
0,5 1,9021 0,7692 40,85 29,93 29,22 5гВ3Ог4Н,О
0,6 1,9311 0,7641 41,36 29,81 28,83
0,7 1,8222 0,7736 41,72 28,97 29,31 ■
0,8 1,7634 0,7776 42,14 28,44 29,42 -
0,9 1,7241 0,7812 42,25 28,39 29,36 5гВ։О4.4Н։О
1,0 1,6561 0,7910 42,41 28,35 29,24
1,1 2,0227 0,7854 42,27 28,23 29,50
1,2 2,3156 0.7561 39,85 32,42 27,73 5гВ։Ог4Н։О
1,3 2,5325 0,7325 38,17 33,57 28,26 5г։В,О։1-9Н։О
1.4 2,7189 0,6946 36,02 35,63 28,35
1.5 2,8408 0,6805 35,85 36,13 28,02 5г3В,Оц-9Н3О
1.6 2,9248 0,6728 35,87 36,05 28,08 ■
1,7 3,0156 0,6841 35,86 36,12 28,02
1,8 3,5034 0,6908 29,27 41,17 29,56 8г3В,Ои-9Н3О
2,0 3,8027 0,6908 28,63 45,85 25,52 8гВ,О։0-5Н։О
2,5 5,0303 0,5753 26,77 48,72 24,51
з,о 6,3446 0,4618 25,75 51,89 22,36 8гВ,О1(Г5Н։О
4,0 8,0335 0,3021 25,72 51,83 22,36
5,0 9,4126 0,1875 25,87 51,79 22,34 5гВ,О10.5Н։О
6,0 10,3787 0,1632 26,62 50,84 23,54 + н3во3
8,0. 12,1311 0,1541 26,43 49,65 23,92

10,0 12,7245 0,1692 — — —
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В пределах п=2,5—10,0 первоначально образуется плотный осадок, 
который спустя 2—3 дня начинает кристаллизоваться в мелкие кристал­
лы гексабората стронция—5гВбОю'5НгО. При высоких концентрациях 
борной кислоты п = 8,0—10,0 первоначально выпавший осадок после 
перемешивания снова растворяется.

Рис.г.2. Зависимость концентрации водородных ионов (а), 
удельной электропроводности в ом՜1 см~1 (б), показа­
теля преломления (в), кажущегося объема осадков в см3 
(г), плотности в г/см3 (д) и вязкости в спз (е) от исход- 

■ ‘ ных мольных отношений п.

Физико-химическое изучение фильтрата показало, что с изменением 
мольного отношения исходной смеси свойства фильтрата изменяются за­
кономерно (табл. 2, рис. 2). При п=0,25—1,1 удельная электропровод­
ность фильтрата высокая и находится в пределах 0,0020—0,0094 
оле’-сж՜1, концентрация водородных ионов изменяется от pH 11,7 до 
13,05. С модуля п—1,2—2,0 удельная электропроводность и концентра­
ция водородных ионов резко понижаются и находятся в пределах 
0,0006—0,0020 ом-'-см՜1, рН = 8,55—10,85. В дальнейшем при повыше­
нии концентрации борной кислоты при п = 2,5—10,0 удельная электропро­
водность не изменяется, на кривой имеется площадка X = 0,0005 ом~' • 
•см՜1, рН=6,35—8,5. Плотность и вязкость фильтрата (при п=0,25— 
1,1) высокие и изменяются в пределах 1,008—1,0126 гем, 0,823—0,826 
спз, выделяется кристаллический диборат стронция, значения кажущихся 
объемов осадков низкие. При п=1,3—2,0 плотность и вязкость понижа­
ются до 0,805—0,815 г!см\ 1,005—1,007 спз, осадок рыхлый, выделяется 
дистронцийгексаборат, значения кажущихся объемов осадков высокие. 
При п=2,5—10,0 плотность и вязкость фильтратов вновь повышаются, 
на кривой имеется площадка, соответствующая образованию гексабо­
рата стронция. Осадок получается мелкокристаллический и имеет низ­
кое значение кажущегося объема. Показатель преломления фильтрата 
изменяется с изменением модуля п (рис. 2)..

Термографические исследования показали, что для дибората строн­
ция (рис. За) характерен эндотермический эффект при температуре 
120°, связанный, с потерей влаги, и экзотермический эффект боратовой 
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перегруппировки при температуре 690°. На термограмме имеется также 
небольшой экзотермический эффект при 610°, характер которого не ясен. 
Термограмма девятиводного дистронцийгексабората (рис. 36), снятая 
впервые, характеризуется эндотермическим эффектом при 105°, связан­
ным с обезвоживанием кристаллогидрата, экзотермическим эффектом 
боратовой перегруппировки при 715° и вторым эндотермическим эффек­
том при 975°, связанным с плавлением безводной соли.

Sr(OH)3-H3BO3-H3O при 30°

Таблица 2
Изменение физико-химических свойств фильтрата и кажущихся объемов 

осадков в зависимости от исходного мольного отношения в системе

п рн
Уд. влектро- 

проводность, 
о.«՜1 -сж՜1

Вязкость, 
спз

Плотность, 
г/см3

Показатель 
преломле­

ния, лс

Кажущий­
ся объем 

осадка, 
см3

0,25 13,05 0,0094 0,826 1,012 1,33042 з.о
0,5 12,75 0,0094 0,827 1,012 1,33040 3,0
0,6 12,65 0,0093 0,828 1,012 1,33039 з.о
0,7 12,55 0,0092 0,828 1,011 ' 1,33038 3,2
0,8 12,35 0,0091 0,826 1,010' 1,33038 3,8
0.9 12,20 0,0086 0,825 1,009. 1,33037 3,8
1.0 12,00 0,0036 0,824 1,008 1,33035 3,8
1.1 11,70 0,0020 0,823 1,007 1,33030 4,2
1.2 10,85 0,0020 0,815 1,006 1,33025 16,2
1.3 9,95 0,0019 0,807 1,005 1,33010 18,2
1.4 9,15 0,0018 0,805 1,0045 1,33001 17,4
1.5 8,95 0,0015 0,800 1,004 1,33003 17,0
1.6 8,80 0,0012 0,795 1,004 1,33005 16,5
1.7 8,95 0,0010 0,790 1,004 1,33010 16,2
1,8 8,95 0,0008 0,780 1,005 1,33015 15,7
2.0 8,55 0,0006 0,805 1,006 1,33022 14,0
2.5 8,50 0,0004 0,811 1,007 1,33045 10,5
з.о 8,25 0,0005 0,815 1,008 1,33072 7,6
4.0 7,8 0,0005 0,827 ՛ 1,008 1,33110 3,0
5,0 7,45 0,0005 0,836 1,009 1,33135 2.6
6,0 7,05 0,0005 0,840 1,009 1,33150 2.8
8,0 6,60 0,0005 0,843 1,009 1,33179 2.4

10,0 6,35 0,0005 0,844 1,009 1,33182 2.0

Кривая нагревания гексабората стронция (рис. Зв) характеризуется 
эндотермическим эффектом при 94°, связанным с удалением воды, экзо­
термическим эффектом боратовой перегруппировки при 745° и вторым 
эндотермическим эффектом при 880°, связанным с плавлением безводной 
соли.. На кривой нагревания имеются два небольших эндотермических 
эффекта при 230 и 450°. Сняты рентгенограммы гексабората стронция 
(рис. 4).
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Диборат стронция выделен в виде призм, 7Уг=1,567, 7УР=1,558, 
= 0,009. Кристаллы имеют прямое угасание, двухосны, оп­

тически положительны. Девятиводный дистронцийгексаборат получен 
в виде изотропного вещества с показателем преломления М= 1,491.

рагидрат дибората стронция: 
б—девятиводный дистронций- 
гексаборат; в — пентагидрат 

гексабората стронция.

Гексаборат стронция выделяется в виде игольчатых кристаллов, дву­
преломление слабое, ^g= 1,512, Л<р = 1,507.

30°Շ-ՈԻՄ 5г(ОН)։-Н։ВО,-Н։О ՍԻՍՏԵՄԻ ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Հ. Ն. ՂԱՐԻՈՅԱՆ, Ա. Ս. ՐՈԻՌՆԱԶՅԱՆ, Հ. Գ. ԲԱԲԱՑԱՆ և է. Ե. 1>ՈՐՈՍՅԱՆ

Ամփոփում
Ուսումնասիրված են 30°"Ում Տէ(0Ւ1)յ—Ոյ6Օ3—ՒքյՕ սիստեմի լուծե­

լիութիւնը և ֆիզիկա-քիմիական հա տկո ւթ լուննե րը (տեսակարար էլեկտրա֊ 
հաղորդականութիւնը, թՈ՜ՀՆ բեկման ցուցի }ր, խտութիւնը, մածոլցիկոլ- 
թիւնը) և նստվածքների թվացող ծավալները։ Ցոլլց է տրված, որ տեղի 
ունի ստրոնցիումի բորատի տետրահիդրատի Տր8շՕ4՚4Ւ1շՕ, դի ստրոնցիում-՝ 
հեքսաբորատի նոնահիդրատի' ՏքշՑյՕլյ • 9Ւ1շՕ և ստրոնցիումհեքսաբորատի Տր8։Օյօ'5Ւ180 առաջացում։

Նշված բորատներն առանձնացվել և ուսումնասիրվել են թերմոդրա- 
ֆիական, րիւրեղաօպտիկական և ռենտղենաղրաֆիական եղանակներով։
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Киевский ордена Ленина государственный университет им. Т. Г. Шевченко 
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В зависимости от условий проведения хемилюминесцентной реакции люцигеиина 
с перекисью водорода марганец может проявлять каталитическое или ингибиторное 
действие. Высказано предположение, что промежуточным каталитически активным про­
дуктом реакции является ион Мп (III). Сопоставление данных о скорости разложения 
Н2О2 с кинетикой и продолжительностью свечения позволило выяснить причины гаше­
ния свечения в системе £с—Мп (II)—Н։О։.

Предложена методика определения марганца по его ингибиторному эффекту. Оп­
тимальные условия реакции: [£с] = (3—4)-Ю՜*; [НаОа] =(4-8)-10՜3 моль/л՛, pH 11,5 
Чувствительность реакции составляет 0,01—0,02 мкг Мп в 1 мл раствора.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 10.

Хемилюминесцентную реакцию люцигенина (Ы.Ы'-диметилбиакрн- дилнитрата— £с) с перекисью водорода в щелочной среде катализируют ионы многих металлов. Одним из них является ион Мп (II) [1]. Одно­временно марганец известен как хороший катализатор разложения пе­рекиси водорода в этих условиях [2]. В связи с этим представляет ин­терес подробное исследование роли марганца в хемилюминесцентной реакции и сопоставление полученных результатов с данными по разло­жению перекиси водорода в присутствии Мп(II) при различных значе­ниях pH.Максимальную интенсивность свечения измеряли на установке с фотоумножителем и самописцем, а суммарное свечение—фотографичес­ким методом [3].
Влияние pH раствора на свечение. В литературе отмечалось [1,3—6], что с увеличением концентрации металлов-катализаторов максималь­ная интенсивность свечения увеличивается, а продолжительность свече­ния уменьшается, вследствие чего уменьшается и суммарное свечение. Такое же явление наблюдалось нами при использовании в качестве ка­тализатора раствора сернокислого марганца. На рисунке 1 представле­ны кинетические кривые хемилюминесценции при разных концентра­циях марганца. Эти данные показывают, что при очень малой экспози­ции (1—2 минуты) с увеличением концентрации марганца суммарное свечение увеличивается за счет усиления интенсивности свечения. Если 



Хемилюминесцентная реакция люцигенина 691же измерять суммарное свечение за 20—30 минут, то наблюдается об­ратная картина: с увеличением концентрации марганца суммарное све­чение соответственно уменьшается за счет уменьшения продолжитель­ности свечения (в пробах с концентрацией марганца > 10՜4 моль/л на­блюдается яркая вспышка, но свечение гаснет уже через 2—3 минуты). В этом случае ион марганца действует как ингибитор.

Рис. 1. Кинетические кривые хемилюминесценции в системе 
£с — Мп (II)—Н։О։ при разных концентрациях Мп2+: 1 — 0; 

2-2-10՜5; 3—3-10՜®; 4-5-10՜5; 5-7-10՜®; 6-10՜4 моль/л, 
pH 12,6.

Рис. 2. Влияние pH на свечение в системах 1 — Лс — Н։О։ 
2—£с — Мп (П)—Н։О։. Общие концентрации компонентов. 
[£с] = 2-10՜4; [Н։О։] = 4-10-3; [Мп2+] = 1,6-10՜® моль/л՛, 

экспозиция — 30 минут.Ранее нами [4] была изучена зависимость суммарного свечения (Д£) в системах Дс—. Н։О։ и £с — Мп (II)—Н։О։ от pH при экспозиции 1—2 минуты, т. е. в тех условиях, когда в присутствии марганца суммарное свечение значительно больше. Максимальный каталитиче­ский эффект в присутствии марганца наблюдался при pH 13.



gg2 Л. И. Дубовенко, А. П. ТовмасянНа рисунке 2 приведено влияние pH на суммарное свечение в ука­занных системах, измеренное фотографическим методом при экспози­ции 30 минут. Видно, что в этих условиях ион марганца выступает как ингибитор. Максимальный ингибиторный эффект наблюдается при pH П__ 11,5; в этих условиях уже незначительные добавки Мп(II) гасятсвечение.Мы попытались прежде всего выяснить, чем обусловлено уменьше­ние суммарного свечения при увеличении концентрации марганца в раст­воре и уменьшении значения pH.
Влияние порядка сливания раствора. Предварительные опыты по­казали, что, как и в присутствии других катализаторов (Ag(I), Pb (II)) [7,8], на выход хемилюминесценции влияет порядок сливания компонен­тов. Это указывает на большую роль промежуточных продуктов реакции.

Влияние порядка сливания растворов на максимальную интенсивность 
и сумму свечения в системе £с — Мп (П)—Н։О։

Таблица 1

Порядок 
сливания

Раствор А 
(исходная смесь)

Раствор Б 
(последний компонент) Лпах X as

1 £с ; Мп (И), Н։О։ КОН 35 1,21 62
2 £с; КОН Мп (II); Н։О։ 30 1,15 51
3 £с; Мп (II) КОН; Н։О։ 24 1,05 42
4 Дс: Н։о„ кон Мп (II) 11 0,46 33
5 Z.C Мп (11), Н։О։; КОН 11 0,40 20
6 £с—Мп(П); КОН н։о, 4 0,08 5
7 Н։О։ Мп (II); КОН 0 0 5

Методика выполнения этих опытов описана в предыдущих работах [7,8]. В таблице 1 приведены данные измерения максимальной интенсив­ности (/ши) и суммарного свечения, найденного фотоэлектрическим (Г) и фотографическим (Д5) методами, при разном порядке сливания растворов.Наибольшая интенсивность и сумма свечения наблюдаются при пер­вых трех порядках сливания растворов. 'В условиях этих опытов, по-ви- димому, образуются каталитически активные промежуточные продукты. Это может быть ион Мп (III) или его соединения с компонентами реак­ции- В литературе (9] есть данные о том, что при окислении Мп (II) пе­рекисью водорода в щелочной среде в качестве промежуточных продук­тов образуются Мп (III) и радикал ОН. Конечным продуктом окисления является гидратированная форма двуокиси марганца. Известно также [10], что в присутствии органических молекул ион Мп (III), присоединяя электрон, может инициировать появление радикалов. Таким образом, появление в реакционной омеси ионов Мп (III), безусловно, будет спо­собствовать усилению свечения.



Хемилюминесцентная реакция люцигенина 693'Выше отмечалось, что наибольший каталитический эффект в при­сутствии марганца наблюдается при pH 13 [4, 6]. Очевидно, эти условия наиболее благоприятны для образования каталитически активных про­межуточных продуктов (Мп(III) или его соединения).Несколько меньший хемилюминесцентный эффект наблюдается при порядке сливания 4. Это может быть объяснено частичным окислением люцигенина перекисью водорода в щелочной среде еще до приливания раствора Б.Наименьший эффект свечения имеет место при порядках сливания 5,6 и 7. Это обусловлено тем, что уже в одном из растворов (А или Б) перед их смешиванием образуется твердая фаза (гидратированная дву­окись марганца) в виде мути, препятствующая свечению. В этих случаях процесс окисления Мп (II) частично уже миновал стадию образования активного иона Мп(III) еще до сливания растворов А и Б.Если растворам А и Б перед сливанием дать постоять 20—30 ми­нут, то лишь при порядках сливания I и 3 свечение остается таким же,, как показано в таблице 1. При порядках сливания 2 и 4 оно значитель­но меньше или совсем не возникает (порядки 5, 6, 7). Это подтверждает данное выше объяснение.В исследуемой системе наблюдается некоторый индукционный пе­риод: после смешивания всех компонентов вначале свечение очень сла­бое и лишь через 10—15 секунд достигает максимума, как бы разгораясь, после чего начинает медленно гаснуть. Наличие индукционного периода, находится в соответствии с представлением о том, что каталитически активным является ион Мп(III). Действительно, в первоначальных раст­ворах (А или Б) при порядках сливания 1—3 марганец находится в виде (Мп(П); никаких промежуточных продуктов, препятствующих даль­нейшей реакции, нет. При сливании этих растворов свечение вначале- очень слабое, по мере же накопления Мп(III) оно усиливается, дости­гая через несколько секунд максимума. При порядках сливания 5—7 Мп (III) в достаточном количестве образуется уже в одном из раство­ров (А или Б) и поэтому индукционный период исчезает.
Связь между скоростью разложения перекиси водорода и хемилю­

минесцентной реакцией. Выше отмечалось, что в присутствии марганца продолжительность свечения в системе люцигенин—перекись водорода уменьшается. Мы попытались выяснить причину ускоренного гашения свечения.Прежде всего интересно было проследить, имеется ли связь между каталитическим действием марганца на хемилюминесценцию и способ­ностью его разлагать перекись /водорода в тех же условиях. Для этого֊ изучено влияние Мп(II) на скорость разложения Н2О2 в присутствии люцигенина при различных значениях pH и 15°. Концентрацию нераз- ложившейся перекиси в отдельных пробах определяли путем титрования перманганатом калия после остановки реакции подкислением серной кислотой. Отдельными опыта<ми установлено, что имеющийся люцигенин. не мешает титрованию.
Армянский химический журнал, XXIII, 8—2



694 Л. И. Дубовенко, А. П. ТовмасянНа рисунке 3 представлены кинетические кривые хемилюминесцен­ции, измеренные в этих же условиях реакции. В конце каждой кривой отмечена продолжительность свечения (по визуальным наблюдениям).
Рис. 3. Кинетические кривые хемилюминесценции 

в системах: Г—6' — £с — Н։О։; 1— 6 — кс — Мп(П)— 
Н։О։. Концентрации компонентов: [Дс] = 10՜5; [Мп2+]=> 
=8-10՜®; [Н։О։]=10՜2 моль/л. Значения pH; 1, Г— 
11,5; 2, 21 - 12,0; 3, 3' - 12,5; 4, 4' - 13,0; 5, 5' — 13,5; 
6, б' -13,8,

Из рисунка 4 видно, что с уменьшением pH от 13 до 11 скорость раз­ложения Н2О2 увеличивается и достигает максимума при pH 11. В этих концентрационных условиях и pH 11 свечения в присутствии марганца не наблюдается. Следовательно, pH 11 является оптимальным как для скорости каталитического разложения перекиси водорода, так и для максимального ингибиторного эффекта, вызываемого присутствием Мп (II). При pH 11,5 уже наблюдается слабое кратковременное свече­ние (кр. 1, рис. 3); при дальнейшем повышении pH скорость разложе­ния перекиси водорода уменьшается, в соответствии с этим интенсив­ность и продолжительность свечения увеличиваются.
Рис. 4. Скорость разложения 0,01 моль/л 

Н։О։ в присутствии 10՜° моль/л люцигенина и 
8-10՜° моль/л МпБО« при различных pH, <=15°.

Эти опыты и сравнение скорости разложения Н2О2 с продолжитель­ностью свечения позволяют заключить, что гашение хемилюминесценции при рН<13 обусловлено, главным образом, расходованием перекиси водорода. Подтверждением является то, что при добавлении к уже по­гасшему раствору в оптимальных условиях концентрации компонентов новой порции перекиси водорода появляется новая вспышка, в то время как добавление к таким же растворам соответственно соли Мп (II) или люцигенина не вызывает новой вспышки.Таким образом, при рН<13 в условиях наших опытов в первую оче­редь расходуется Н2О2, что и приводит к гашению свечения. Этим объяс­няется максимальный ингибиторный эффект в присутствии марганца при pH 11, когда перекись водорода мгновенно разлагается.
։ :Х.։.



Хемилюминесцентная реакция люцигенина 695Сравнение скорости разложения Н2О2 при pH 13 с продолжитель­ностью свечения в этих же условиях показывает, что здесь гашение происходит не только по причине расходования Н2О2. Действительно, при pH 13,5 свечение продолжается 64 минуты, а к этому времени в растворе есть еще около 20% неразложившейся перекиси; при pH 13,8 количество неразложившейся перекиси после прекращения свечения со­ставляет около 60%.Таким образом, при pH 13 гашение свечения частично обусловлено- также разложением Н2О2, но здесь, по-видимому, преобладает другая причина—образование неактивного в отношении хемилюминесценции соединения. Это соединение не является ингибитором. Дополнительные опыты показали, что если к свежеприготовленной светящейся смеси ком­понентов прибавить немного погасшего раствора, в котором предполага­лось накопление ингибитора, то уменьшения интенсивности свечения не՛ наблюдается.Таким неактивным соединением может быть, по-видимому, дву­окись марганца, являющаяся конечным продуктом окисления Мп (II) перекисью водорода. Известно [2], что двуокись марганца является одним: из самых активных катализаторов разложения перекиси водорода. Тем не менее, в условиях хемилюминесцентной реакции гасящее действие ее՛ может проявляться и по другим причинам. Прежде всего, дополнитель­ные опыты показали, что двуокись марганца, выпадающая в осадок при больших концентрациях марганца в растворе, может адсорбировать лю- цигенин, переводя его в неактивную форму. Нами были приготовлены смеси растворов: £с — Мп (П)—КОН; £с — Мп (II)—Н,О2—КОН;. Мп (II)— Н2О2—КОН при pH 13 и концентрациях компонентов, в 10 раз превышающих концентрации, при которых измеряется хемилюминесцен­ция. Во всех случаях выпадали осадки коричневого цвета. Качественный анализ показал наличие в них марганца, а в первых двух и люцигенина.В условиях очень разведенных растворов, необходимых для прове­дения хемилюминесцентных реакций, когда образования осадков не на­блюдается (растворы совершенно прозрачны), образующаяся гидрати­рованная форма двуокиси марганца может находиться в виде коллоида, препятствуя протеканию радикально-цепной реакции. О том, что процесс окисления люцигенина перекисью в присутствии марганца является ра­дикальным процессом, свидетельствуют наши опыты с метилметакрила­том, который гасит свечение в системе £с — Мп(II)—Н2О2, тогда кан на хемилюминесценцию люцигенина с Н2О2 он не оказывает влияния.
Выбор оптимальных условий и определение марганца в растворе.В предыдущей работе [4] показана возможность определения мар­ганца по каталитическому эффекту в реакции люцигенина с Н2О2 при pH 13 и экспозиции 1—2 минуты. Предварительные опыты показали, что при измерении суммарного свечения при pH 11,5 и экспозиции 20—30 минут, т. е. в условиях, когда с увеличением концентрации марганца сум­ма свечения уменьшается, чувствительность реакции на марганец значи­тельно выше.



696 Л. И. Дубовенко, А. П. ТовмасянДля нахождения оптимальных условий реакции изучено влияние концентрации отдельных компонентов—люцигенина и перекиси водоро­да при pH 11,5 и [Мп24՜] = 1.4-10՜6 моль1л. Найдено, что оптималь­ная концентрация люцигенина равна 3-10՜4—5-10՜4 молъ!л, а пере­киси водорода — 4-10՜3—8-10 моль/л.Исследование влияния концентрации раствора Мп (II) проводили при общих концентрациях |£с]=3-10՜1 и (Н8О։]=4«10՜3 моль!л, pH 11,5. Экспозиция — 30 минут. Общий конечный объем — 5 мл. Резуль­таты приведены на рисунке 5.

Рис. 5. Влияние концентрации 
марганца на свечение люциге- 
нина с HjOj при pH 11,5. [£с] = 
=3-10'4; [НаОа] =4-10-3июла,л.

Таблица 2
Результаты определения марганца в растворах. 

Общие концентрации компонентов, моль/л՛.
[4с] =3-10~ч; [Н,О։] = 4-10~3; pH 11,5

Взято 
марганца, 
мкг/Ь мл

AS
Найдено 

марганца, 
мкг/Ъ мл

Относит, 
ошибка, °/0

0,15 42,5 0,16 + 6,6
0,38 41,0 0,42 +10,5

39,0 0,34 —10,5
0,92 28,5 0,88 - 4,3

31,0 0,75 -18,5
1,15 27,5 0,94 -18,3

26,0 0,98 -14,8
1,38 20,0 1,30 - 5,8

22,5 1,18 -14,5

Из полученных данных видно, что с увеличением концентрации мар­ганца в условиях опыта суммарное свечение соответственно уменьшается. Таким образом, ионы марганна катализируют хемилюминесценцию лю­цигенина с перекисью водорода при pH 11,5 весьма своеобразно: добав­ки Мп(II) усиливают первоначальную вспышку, причем чем больше в растворе марганца, тем ярче вспышка. Продолжительность же свечения в присутствии марганца соответственно уменьшается, т. е. ионы марган­ца проявляют ингибиторное действие из-за ускоренного разложения Н2О2. Прямолинейная зависимость, имеющаяся между суммой свечения и концентрацией марганца, позволяет заключить о возможности коли­чественного определения марганца фотографическим хемилюминесцент­ным методом по гашению свечения. Чувствительность реакции состав­ляет 0,01—0,02 мкг Мп в 1 мл раствора. Предельной чувствительностью мы считаем концентрацию марганца, при которой сумма свечения за оп­ределенное время на 10% меньше значения в растворе без мар­ганца. Точность и воспроизводимость метода проверены методом до­бавок в интервале 0,1—1,5 мкг Мп в 5 мл в отсутствии посторонних 



Хемилюминесцентная реакция люцигенина 697ионов (табл. 2). Анализ производится очень просто и быстро, резуль­таты хорошо воспроизводимы- Точность характеризуется стандартным отклонением, равным 0,2 мкг для указанного интервала концентраций. Средняя относительная ошибка метода составляет± 13%.
ԼՅՈԻՑԻԳԵՆԻՆԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ԽԵՄԻԼՅՈԻՄԻՆԵՍՑԵՆՏ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 2ԵՏԱՋՈՏՈԻՄՐ ՄԱՆԳԱՆԻ(11) ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Լ. Ի. ԴՈԻհՈՎԵՆԿՈ և i. Պ. ԹՈՎՄԱՍՑԱՆԱմփոփում
Ցույց է տրված, որ մանգանի կոնցենտրացիայի աճման հետ մեծանում է 

լույսի ինտենսիվությունը, սակայն լույսի տևողությունը և հետևապես լույսի 
գումարը փոքրանում էւ Այդ պատճառով էլ մանգանը կարելի է դիտել որպես 
ինգիրիտոր։ Մաքսիմալ ինգիբիտորային էֆեկտ դիտվում է pH 11—11,5-ի 
դեւդքում ։

Ենթադրվում է, որ իւեմիլյումինեսցենտ ռեակցիան արագանում է շնոր֊ 
հիւ[ կատալիտիկ ակտիվ Мп3 + միջանկյալ իոնի դո յացման։

Ուսումնասիրված է Н2О։ քայքայման արագությունը մանգանի և Աուցի- 
գենինի ներկայությամբ տարբեր ^1\՜\֊ների պայմաններում և ստացված տվյալ­
ները նույն պայմաններում համեմատվել են լուսարձակման կինետիկայի և 
տևողության հետ, Գտնված է, որ pH Հ 13 դեպքում դիտվում է մանգանի ազ­
դեցության լրիվ համընկնում ինչպես Н2О2-/> քայքայման, այնպես էլ խեմի- 
լյումինեսցենտ ռեակցիայի վրա. Լույսի մարման պատճառը այգ պայմաննե­
րում, պայմանավորված է Н2О2-/> ծախսով, pH 13 դեպքում տեղի է ունե­
նում կոլոիդ վիճակում հիգրատացված մանգանի երկօքսիդի առաջացում, որը 
կտրում է ռադիկալային շղթան և պատճառ հանդիսանում լույսի մարմանը։

Առաջարկված է մանգանի միկրո քանակների որոշման խեմիլյումինես- 
ցենւո ֆոտոգրաֆիկ մեթոդ։ Օպտիմալ պայմաններն են [ճր ] — (3—4)-10 մոլ/լ. [Н2О2] = (4--- 8)-10 3 մոլ/լ. pH = 11,5 էքսպոզիցիա 20—30 րոպե։
Ռեակցիայի ւլգայնությունն է 0,01—0,02 մկ<| Мп 1 մլ լուծույթումլ
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Осуществлено присоединение алкилхлорметнловых эфиров к двузамещенным ацети­
леновым углеводородам. В качестве катализатора применен безводный хлористый цинк. 
В результате получены 1-алкокси-3-хлор-2-алкилалкены-2 с выходами 50—68,3%.

Табл. 1, библ, ссылок 4.Ранее сообщалось [1] о возможности присоединения алкилхлорме- тиловых эфиров к однозамещенным ацетиленовым углеводородам в при­сутствии безводного хлористого цинка в качестве катализатора. В ре­зультате были получены З-хлоралкен-2-илалкиловые эфиры (65—72%).С целью расширения области применения указанной реакции мы осуществили присоединение алкилхлорметнловых эфиров к двузамещен­ным ацетиленам, согласно схеме:
2аС1,

КС = СИ + С1СН։ОК'-------- *- КСС1 = СКСН,ОК'

а. Я=СН։, К'=СН։, С,Н։> С։Н„ С4Н,; б. Я=С։Н։, К' = СН։, С։Н։, С4Н,;

в. К=С։Н„ К'=СН„ С։Н5; г. Я=С4Н„ К'=СН։, С։Н,.Кроме 1-алкокси-3-хлор-2-метилбутенов-2 [2], остальные эфиры по­лучены впервые.Реакцию проводили при—5—0° -в течение 7 часов в присутствии без­водного хлористого цинка (2—3%). Выходы 1-алкокси-3-хлор-2-алкилал- кенов-2 достигают 50—68,3%.Реакция сопровождается образованием сложной смеси высококипя- щих продуктов и смолы. Высококилящие продукты, которые, согласно данным .ранних работ [1, 2], по-видимому, являются продуктами присое­динения второй молекулы алкилхлорметилового эфира к образовав­шимся 1-алкоксн-3-хлор-2-алкилалкенам-2, ближе нами не изучались.



Присоединение к ацетиленовым углеводородам 699Количество высококипящих продуктов увеличивается при повыше­нии температуры реакции (комнатная и выше).Структура 1 -алкокси-3-хлор-2-алкилалкенов-2 подтверждена окисле­нием 1-этокси-3-хлор-2-метилбутена-2 марганцевокислым калием в эток­сиацетон и уксусную кислоту, а также дегидрохлорированием—расщеп­лением в изопропенилацетилен [3].Дегидрохлорирование—расщепление эфиров, содержащих высшие 3-хлор-2-алкилалкен-2-ил радикалы, приводящее к изомерным соедине­ниям, нами изучается. Экспериментальная часть
1-Алкокси-3-хлор-2-алкилалкены-2. К охлажденной до -10-5---- 15’смеси 0,25 моля диалкилацетилена и 1 г безводного хлористого цинка при перемешивании, не допуская повышения температуры выше 0°, по кап­лям прибавляли 0,3 моля алкилхлорметилового эфира. После 7-часово- го перемешивания при—5—0° к смеси прибавляли воду и продукты реак­ции отгоняли с водяным паром- Масляный слой отделяли, высушивали хлористым кальцием и фракционировкой выделяли непрореагировав­ший диалкилацетилен, соответствующий 1-алкокси-3-хлор-2-алкилал- кен-2 (см. табл.) и высококипящие продукты реакции.

КСС1=С(К)СН,ОЙ' Таблица
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СН։ сн3 63,8 76—78/70 С,НиС1О 1,4490 1,0009 36,00 35,95 26,07 26,39СН3 С։Н, 68,3 80-82/50 С1Н։։СЮ 1,4470 0,9711 40,82 40,56 23,81 23,90сн3 СзН7 62,1 96-98/46 с.нг։сю 1,4467 0,9570 45,04 44,79 22,02 21,84сн։ С4Н, 63,2 91-93/21 С,Н„С1О 1,4458 0,9471 49,55 49,80 20,29 20,1С։Н, сн։ 63,2 80—82/21 С5Н։։С1О 1,4578 0,9821 45,12 45,18 21,92 21,84с։н5 с,н, 67,0 85-87/22 с,н„сю 1,4530 0,9521 50,09 49,80 20,18 20,1с,н։ счн, 66,1 72—74/2 с1։н։։сю 1,4520 0,9350 58,83 59,04 16,96 17,3С3Н, СН։ 64,1 71-73/5 С։0Н։։С1О 1,4628 0,9632 54,37 54,42 18,40 18,3С։н, с։н, 62,7 74-76/3 СиН։1С1О 1,4570 0,9428 59,06 59,24 17,56 17,3С4Н, СНз 50,1 106-109/5 СиН„СЮ 1,4640 0,9423 63,90 63,66 15,92 16,24Счн, СзН, 58,0 109-111/3 СМН„С1О 1,4585 0,9137 73,09 72,89 14,27 14,4

Присоединение этилхлор метилового зфира к диметилацети­
лену. Из 13,5 г диметилацетилена и 28,3 г этилхлорметилового эфира в присутствии 1 г хлористого цинка в вышеуказанных условиях по­лучили 3,4 г непрореагировавшего исходного диметилацетилена, ки­пящего при 267680 мм, 19,1 г (68,3% в расчете на израсходованный 



700 Г. М. Мкрян, Э. Е. Капланяндиметилацетилен) 1-этокси-3-хлор-2-метилбутена-2 с т. кип. 80—82е/ 50 мм-, б’0 0,9711; п“ 1,4470 (в лит. [2] т. кип. 79—82°/50 лмс; 6“ 0,9733; п£° 1,4465). Окислением 1-этокси-3-хлор-2-метилбутена-2 .мар­ганцевокислым калием получили уксусную кислоту с т. кип. 112 — 114°/680 мм\ 1,370 и этоксиацетон, 2,4-динитрофенилгидразон ко­торого плавится при 162° (влит. [4] т. пл. 160—161,5°). Дегидрохло­рированием-расщеплением ранее разработанным методом [3], полу­чили изопропенилацетилен (75,6%) с т. кип.29—31°/680 мм.Выделили также 3,8 г фракции, кипящей при 80—120°/20 мм, и 3,4 г смолистого продукта. Эта фракция, по данным ГЖХ (хроматограф ЛХМ-7А, детектор—катарометр, колонка 2 м, диаметр 4 мм, 20% ПЭГ 4000 на целите 545), содержит шесть разных веществ, которые нами не изучены.По данным ГЖХ, все синтезированные 1-алкокси-3-хлор-2-алкилал- кены-2 являются индивидуальными веществами.
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՏԱՐՔԻ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ “ ՐՆԱԴԱՎԱՌՈԻՄVI. ԱԼԿԻԷՔԼՈՐՄԵ^ԻԼԵՕԵՐՆԵՐԻ ՄԻԱ8ՈԻՄ ԵՐԿՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ Ա8ԵՅԻԷԵՆԱՅԻՆ 

ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻՆ

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ և է. Ե. ՂԱՓԼԱՆՅԱՆ

Ամփոփում
Իրականացված է երկտեղակալված ացետիլենային ածխաջրածիններին 

—5 — Օ՞֊ում ալկիլքլորմհթիլեթերների միացումը ջրազուրկ ցինկի քլորիդի 
ներկայությամբ։

50—68% ելքերով ստացվել են 1-ալկոքսի-3-քլոր-2-ալկիլալկեն-2֊ն եր։ 
Ռեակցիան ուղեկցվում է բարձր եռացող նյութերի բարդ խառնուրդների և [սե­
մերի առաջացմամբ, որոնց քանակությունը մեծանում է, երբ ռեակցիան կա­
տարվում է ավելի բարձր ջերմաստիճանում։

Բացի 1-ալկօքսի֊Յ-քլոր-2-մ եթիլբուտեն-2-ն երից, մնացած եթերներր 
ստացված են առաջին անգամ։
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ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРИРОВАНИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ

IX. ГИДРИРОВАНИЕ ДИМЕТИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА И БУТИН-2-ДИОЛА-1,4 
НА РОДИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ. ГИДРИРОВАНИЕ 
ДИМЕТИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА НА Р(1/СаСО3 ПРИ 

ТЕМПЕРАТУРАХ НИЖЕ НУЛЯ
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Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов

Поступило 18 VII 1969

Приведены данные по гидрированию диметилэтинилкарбинола (ДЭК) и бутиндиолл 
на ЯЬ/Ва5О4 и ЯЬ/СаСО3 катализаторах. На родиевых катализаторах, в отличие от 
палладиевых, не наблюдается ступенчатости в гидрировании тройной и двойной свя­
зей. Селективность родиевых катализаторов остается низкой и после модификации аце­
татом цинка и проведения реакции в аммиачной среде. Выявлены некоторые закономер­
ности гидрирования ДЭК на Рб/СаСО3 при температурах ниже нуля.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 9.

В предыдущих сообщениях нами на примере диметилэтинилкарби­
нола (ДЭК) и бутиндиола было показано [1], что палладиевые катализа­
торы в зависимости от условий реакции проявляют способность гидри­
ровать тройную связь исчерпывающе, до предельного, или строго селек­
тивно, до этиленового соединения.

В ряду катализаторов на основе металлов VIII группы, как Р1, Рд и другие, наиме­
нее исследованными для гидрирования ацетиленовых соединений являются родиевые 
катализаторы.

Изучение каталитической активности и селективности родиевых катализаторов и, 
в особенности модифицированных катионами металлов, несомненно представляет боль­
шой интерес.

Известна способность родия (НЬ/ВаЗО4) в растворах с достаточной скоростью ак-' 
тивировать водород [2], что и явилось одной из предпосылок для постановки данного 
исследования.

Гидрирование, как и в предыдущих работах, изучалось на примере 
ДЭК и бутиндиола на катализаторах КЬ/ВаЗО4 и КН/СаСО3, а также на 
КЬ/ВаЗО4, модифицированном ионами цинка. Одновременно в работе 
сообщаются новые данные по гидрированию ДЭК на Рд/СаСОа при тем­
пературах ниже нуля.
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Методика проведения опытов и анализ ДЭК описаны ранее [1]. В 
качестве катализаторов использовались КЬ/ВаЗО4 (5% ЯЬ) и ИЬ/СаСО3 
(5%ЕЬ). ИЬ/ВаЗОч приготовлялся по методу Зелинского [3], а 
ЕЬ/СаСОз—аналогично Рё/СаСО3 [4].

Гидрированию подвергался ДЭК с т. кип. 1027685 лы(. Бутиндиол 
перекристаллизовывался из эфира и имел т. пл. 56°.

Рис. 1. Гидрирование диметилэтинилкарбинола на катали­
заторах РЬ/Ва5О4, ЙЬ/СаСОз и Рб/СаСО3. Условия опы­
тов: растворитель (вода) — 30 мл. ДЭК — 0,40 мл, темпе­
ратура-25’. 1 - Рб/СаСОз (0,05 г); 2-РЬ/Ва5О4 (0,30 г);

3- КЬ/СаСОз (0,30 г).

Данные по гидрированию ДЭК на родиевых и палладиевых ката­
лизаторах представлены на рисунке 1 и в таблице 1.

Таблица 1
Гидрирование диметилэтинилкарбинола на катализаторах Rh/BaSO4, Rh/СаСОз и 

Pd/CaCOj. Условия: Rh/CaCO3, Rh/BaSO4 — 0,30 г, Pd/CaCOj - 0,05 г, 
растворитель (вода) — 30 мл, ДЭК — 0,40 мл (Л2Н> = 180 мл), t = 25°

Катализатор

Скорость гидрирования 
(макс.), мл Hj/muh Отношение

С = С-связь С=С-связь
С=С/С=С

Rh/BaSO4 6,40 22,50 0,28
Rh/СаСОз 5,10 16,00 0,32
Pd/CaCOj 17,20 24,50 0,70

Rh/BaSO4 + 3.10“։ н Zn(OAc)։ 19,50 17,50 1.И
Rh/BaSO4 + 6-Ю՜2 н Zn(OAc), 18,00 17,00 1,06
Rh/BaSO4 + 3-10՜2 н Zn(OAc)։4- 

+ 0,5 н NH4OH 11,50 9,30 1.24
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На кинетических кривых 2 и 3 гидрирования ДЭК на родиевых ка­
тализаторах видны два четко выраженных перелома. Первый излом на­
блюдается после поглощения 1 моля водорода, второй—1,5 моля. При 
этом после поглощения 1,6 моля водорода скорость реакции резко воз­
растает. Как показывают данные хроматографического анализа (рис. 2), 
при гидрировании ДЭК на родиевых катализаторах, в отличие от палла­
диевых, не наблюдается ступенчатости в гидрировании тройной и двой­
ной связей. В ходе гидрирования (для построения кривых рис. 2) реак­
ция прекращалась после поглощения 0,58, 1,05, 1,29 и 1,57 моля водо­
рода и пробы катализата подвергались хроматографическому анализу. 
Согласно полученным данным, во всех пробах, наряду с ДЭК и диме- 
тилвинилкарбинолом (ДВК), в начале реакции имелся продукт полного 
гидрирования ДЭК—третичный амиловый спирт (ТАС). В момент пол­
ного исчезновения тройной связи в катализате содержалось 48% ТАС. 
Таким образом можно предположить, что при гидрировании ДЭК на 
родиевом катализаторе ацетиленовое соединение частично присоединяет 
сразу 2 моля водорода без десорбции винилкарбинола в объем.

Рис. 2. Зависимость состава катализата от количества 
поглощенных молей Н։ при гидрировании ДЭК на 
КЬ. ВаЗОц. Условия опытов: Ий/ВаЗО« — 0,30 г, вода- 
30 мл, ДЭК —0,40,ил, температура — 25°. 1 — ДЭК;

2 — ДВК; 3 — лиметилэтилкарбинол.

В некоторой степени остается непонятным первый излом на кривых 
гидрирования. На наш взгляд, одно ясно: в ходе реакции образовав­
шийся винилкарбинол гидрируется параллельно с тройной связью с до­
статочной скоростью. В дальнейшем после поглощения 1,5—1,6 моля во­
дорода происходит полное исчезновение тройной связи и перелом в ско­
рости гидрирования: начиная с этого момента гидрируется только двой­
ная связь с большей скоростью.

Приблизительно такая же картина селективности наблюдается и 
при гидрировании ДЭК на ЕЬ/СаСО3. При этом отношение скоростей 
гидрирования тройной связи к двойной в случае КЬ/Ва5О< составляет 
0,28, а ЕЬ/СаСОз—0,32. Такое незначительное повышение селективности 
на КИ/СаСОз, по-видимому, объясняется природой его носителя (СаСО3).
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Результаты гидрирования бутиндиола на КЬ/ВаБО« представлены 
на рисунке 3. Из этих данных видно, что после поглощения 1,4 моля во­
дорода скорость реакции резко возрастает, т. е. образовавшийся в ходе 
реакции бутендиол гидрируется со скоростью 7,7 мл1мин. Отношение 
скоростей гидрирования тройной связи к двойной составляет 0,39. При 
этом наблюдается недорасход водорода, что нами наблюдалось и ранее 
при гидрировании на Ре>/СаСО3 [1]: после поглощения 1,8 моля водорода 
реакция самопроизвольно останавливалась. По-видимому, процесс гид­
рирования бутиндиола сопровождается частичным смолообразованием.

Рис. 3. Гидрирование бутин-2-диола-1,4 на РЬ/ВаБО«. 
Усяовия: РЬ/ВаБО«— 0,50 г, вода— 30 мл, бутин­

диол — 35 г, температура — 25°.

Полученные результаты и литературные данные [2] свидетельствуют 
о том, что достичь приемлемой селективности гидрирования тройной свя­
зи на родии, нанесенном на ВаБО< и СаСО3, весьма затруднительно.

Условия опытов: КЬ/ВаЗО« — 0,30 г, растворитель — 30 мл, 
ДЭК — 0,40 мл, температура — 25е. 1 — 3 -10՜2 н 2п(ОАс)։, 
2— 6-Ю՜2 н 2п(ОАс)։; 3 —ЗЛО-2 н £п(ОАс)։+0,5 я аммиак.

В связи с этим представилась необходимость, аналогично Рб-ката- 
лизаторам [1], модифицировать родиевые катализаторы ионами метал­
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лов, в частности цинка (табл. 1, рис. 4). Скорость гидрирования тройной 
связи ДЭК в растворе ацетата цинка, по сравнению с водным, увеличи­
вается более чем в 3 раза, а при двойной — незначительно падает. В ре­
зультате отношение скоростей гидрирования тройной связи к двойной 
резко увеличивается. На кинетических кривых (рис. 4, кр. 1 и 2), в отли­
чие от рисунка 1, после поглощения 1 моля водорода скорость реакции 
несколько уменьшается. Однако в присутствии ионов цинка после погло­
щения 1,5 моля водорода скорость реакции резко возрастает, но макси­
мальная скорость гидрирования двойной связи меньше, чем тройной. 
Увеличение селективности гидрирования ДЭК в присутствии ионов цин­
ка объясняется, по-видимому, специфической адсорбцией последнего на 
родии, в результате чего, по всей вероятности, увеличивается энергия 
связи Rh—Н и ДВК с трудом реагирует с таким водородом- Увеличение 
скорости гидрирования тройной связи в присутствии цинка свидетель­
ствует об облегчении активации водорода [5].

По аналогии с Pd-катализаторами [6] с целью полного подавления 
гидрирования двойной связи карбинола гидрирование ДЭК проводили в 
0,5 н аммиачном растворе ацетата цинка (рис. 4, кр. 3). Результаты по­
казывают, что характер кинетической кривой не меняется, а скорости 
гидрирования тройной и двойной связей значительно уменьшаются. При 
этом несколько повышается отношение скорости гидрирования тройной 
связи к двойной. Это объясняется увеличением количества адсорбиро­
ванного цинка и повышением энергии связи родий—водород.

Интересно изучить механизм реакции гидрирования на родиевом 
катализаторе потенциометрическим методом. Низкая селективность 
Rh/BaSO«, по всей вероятности, объясняется тем, что гидрирование аце­
тиленовых соединений протекает почти при полном заполнении поверх­
ности катализатора водородом. Смещение потенциала при гидрировании 
ДЭК на Rh/BaSO« в метаноле составляет 25 мв для С= С-овязи и 50 мв 
для С = С-связи, а бутиндиола—40 и 60 мв, соответственно [2]. Замер по­
тенциала Rh/BaSO< в воде показал, что ДЭК гидрируется при смещении 
потенциала 5 мв (С = С-связь) и 15 мв (С = С-связь), а бутиндиол—208 
и 155 мв, соответственно. При этом в случае гидрирования бутиндиола 
потенциал катализатора в конце реакции не возвращается к исходному 
значению и остается аноднее на 150 мв. Это, по всей вероятности, связа­
но с хорошей адсорбцией продукта реакции (бутандиола) на родии.

Замер потенциала катализатора показывает, что гидрированиеДЭК 
на Rh/BaSO« в основном протекает за счет молекулярно адсорбирован­
ного водорода, что и является основной причиной низкой селектив­
ности.

Известно [7], что гидрогенизация ацетиленовых соединений на пал­
ладиевом катализаторе при температурах выше нуля сопровождается՛ 
побочными процессами (изомеризация, полимеризация). Интересно бы­
ло изучить гидрирование ДЭК на Pd/CaCO3 при температурах ниже ну­
ля. Результаты опытов представлены в таблице 2 и на рисунке 5.
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Рис. 5. Гидрирование ДЭК на Рд/СаСОэ при минусовых 
температурах. Условия опытов: Рс1/СаСО։—0,10 г, 96®/о-ный 

этанол — 20 мл, ДЭК — 0,40 мл.

Таблица 2 
Гидрирование ДЭК при температурах ниже нуля.

Условия: Р6/СаСОа — 0,10 г, 96-°/0ный этанол — 20 мл, 
ДЭК—0,40 мл

Темпе­
ратура,

Скорость гидрирования 
(мл Н3/ЗО сек) 

после поглощения, Отношение
С = С/С=С

Количество 
поглощен­
ного водо­
рода, мольС = С-связь 

(45 мл Н,)
С = С-связь 
(135 мл Н,)

-40 3,8 2.8 1,36 2,00
-20 13,4 9,8 1,37 1,98

0 25,8 18,3 1,41 1,97

Из этих данных вытекает, что при снижении температуры от 0 до 
—40’ скорость реакции уменьшается в 6,8 раз для С = С-связи и в 6,5 раза 
для С = С-связи. Казалось бы, что с понижением температуры увеличится 
селективность гидрирования ДЭК. Однако полученные результаты сви­
детельствуют о том, что понижение температуры от 0 до—40° практи­
чески не влияет на отношение скорости гидрирования С = С-связи к 
С = С-связи. Гидрирование ДЭК в спирте при температурах ниже нуля 
приводит к незначительному снижению селективности гидрирования. 
Модификация катализатора ацетатом цинка с целью приостановления 
реакции после поглощения одного моля водорода не удалась. Реакция 
идет до полного насыщения двойной связи карбинола. При этом не ме­
няется характер кинетической кривой. Это, безусловно, связано с тем, 
что при минусовых температурах не имеет места адсорбция цинка на 
•палладии (либо 2п адсорбируется очень незначительно). Уменьшение 
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адсорбции цинка на Pd/CaCO3 с понижением температуры от 60 до 20° 
показано методом спектрального анализа [8].

Все наши попытки осадить цинк при 20—40° и провести гидриро­
вание при 20° также не дали положительных результатов, так как актив­
ность катализатора сильно падает и после поглощения 0,5 моля водоро­
да реакция самопроизвольно останавливается. Понижение активности' 
катализатора с ростом разности между температурами реакции и форми­
рования катализатора имеет место и при температурах выше нуля [9]. 
Интересно отметить, что с понижением температуры от 0 до —40° ко­
личество поглощенного водорода увеличивается от 1,97 до 2,0 моля. 
Можно предполагать, что последнее связано с предотвращением поли­
меризации при температурах ниже нуля. Замер потенциала Pd/CaCOa. 
катализатора в интервале от 20 до—40° показал, что изменение темпе­
ратуры не влияет на смещение потенциала. При этом смещения потен­
циала при гидрировании С=С-связи и образовавшейся С=С-связи поч­
ти одинаковы. Однако необходимо отметить, что разность между потен­
циалом насыщения катализатора и потенциалом в момент исчезновения 
С = С-связи с понижением температуры от 20 до—40° увеличивается на. 
70 мв. Это свидетельствует о том, что чем ниже температура реакции 
гидрирования ДЭК, тем выше адсорбция продукта реакции (ТАС) на. 
катализаторе. Уменьшение скорости реакции с понижением температу­
ры объясняется, по нашему мнению, хорошей адсорбцией продукта реак­
ции, который блокирует некоторые активные центры катализатора. С 
другой стороны, понижение селективности гидрирования ДЭК в ДВК с 
уменьшением температуры также объясняется увеличением адсорбции 
С = С-связи. Это видно из значения смещения потенциала в момент пол­
ного гидрирования двойной связи карбинола, вследствие чего потенциал 
медленно возвращается к исходному значению, но остается аноднее его՛ 
на 140—175 мв.

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԻԴՐՄԱՆ ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈՒՆ

XI. ԴԻՄԵԹԻԼԷԹԻՆԻԼԿԱՐՈԻՆՈԼԻ ԵՎ ՐՈԻՏԻՆ-2-ԳԻՈԼ-1,4-Ի ՃԻԳՐՈԻՄ ՌՈԴԻՈԻՄԱԿԱՆ 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ ՆԵՐԿԱՑՈԻԹՅԱՄՐ: ԴԻՄԵԹԻԼԼԹԻՆԻԼԿԱՐՈԻՆՈԼԻ 2ԻԴՐՈԻՄ 

Pd/CaCOj-Ի ՆԵՐԿԱՅՈԻՕՅԱՄՈ ԲԱՑԱՍԱԿԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ

Գ. Ա. 5ՈԻԽԱՋՑԱՆ, Հ. Վ. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ և Տ. Ա. ԱՋՈՎ8ԵՎԱ

Ամփոփում

Ստատիկ պայմաններում, կատալիզատորի պոտենցիալի լափումով, ու­
սումնասիրել ենք դիմեթիլկթինիլկարբինոլի (ԴԷԿ) և բոլտինդիոլ-1,4-ի հիդ- 
րումը Rh/BaSO« և Rh/CaCOj կատալիզատորների ներկայությամբ։ Ռոդիու­
մս։ կան կատալիզատորների ընտրողականությունը, պալադի ում ականների հետ 
համեմատած, ջատ ցածր է։ Ջերմաստիճանը 20"-ից մինլև 40° իջեցնելը խիստ՛ 
իջեցնում է ԴԷԿ-ի հիդրման արագությունը և կատալիզատորի ընտրողականու­
թյունը։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIII, № 8, 1970

УДК 542.91+547.466.6.ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ .АМИНОКИСЛОТV. СИНТЕЗ З'-ЗАМЕЩЕННЫХ ։-АМИНОПРОБКОВЫХ И а-АМИНОСЕБАЦИНОВЫХ КИСЛОТГ. М. ШАХНАЗАРЯН, Л. А. ВОСКАНЯН и М. Т. ДАНГЯНЕреванский государственный университетПоступило 27 VI 1968
Конденсацией фталимида калия с диэтиловыми эфирами ^'-замещенных а-хлор- пробковых и '/-замещенных а-хлорсебациновых кислот и кислотным гидролизом про­дуктов конденсации получены а-аминопробковая, р'-бутил-а-аминопробковая, а-ами- носебаниновая, и ?'-пропил-а-аминосебациновая кислоты.Библ, ссылок 6.Настоящая работа является продолжением работ, описывающих получение «'-замещенных «-аминоглутаровых [1], -пимелиновых [2] и -азелаиновых [3] кислот- Она посвящена Р'-замещенным а-аминопроб- ковым и -себациновым кислотам.а-Амннодикарбоновые кислоты, имеющие скелет с четным числом углеродных ато­мов, по литературным данным, являются более перспективными в фармакологическом отношении, чем аминодикарбоновые кислоты с нечетным числом углеродных атомов, замещенные а-аминопробковые и -себациновые кислоты вовсе не исследованы.В качестве исходных веществ нами использованы диэтиловые эфиры ®-хлор-Р'-замещенных пробковых и -себациновых кислот, полученные по разработанному методу, окислением 3-замещенных 8,8-дихлороктен-7- и 3-замещенных 10,10-дихлордецен-1-овых кислот и их этиловых эфиров надуксусной кислотой с последующим этерифицированием [4].Для их переведения в а-аминодикарбоновые кислоты имеются два пути: аммоно­лиз и фталимидный метод. В одной из предыдущих работ [2] вами показано, что аммо­нолиз этиловых эфиров высших а-хлордикарбоновых кислот обычно заметно протекает при многодневном стоянии со спиртовым аммиаком: выходы несколько ниже, чем при фталимидном методе. Исходя из этого, нами выбран последний.При взаимодействии фталимида калия с указанными этиловыми- эфирами хлордикарбоновых кислот в среде диметилформамида с хоро­шими выходами образуются диэтиловые эфиры а-фталимидо-Р'-замещен- ных пробковых и себациновых кислот. Интересно отметить, что, несмотря на большие молекулярные веса фталимидных производных, они хорошо перегоняются в вакууме. Гидролиз фталимидных производных протекает очень гладко в соляной кислоте. Полученные гидрохлориды перекристал­лизовываются из ледяной уксусной кислоты; из них обработкой анили­ном или пиридином удалось количественно получить свободные амино­дикарбоновые кислоты:Армянский химический журнал, XXIII, 8—3
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KN(CO),C.H,C,HsOOCCH(CH։)nCHRCH։COOC,H։ ----------------iI Cl СаН։ООССН(СН։)пСН8СН,СООС,Н

N(CO)jC,H4

C,H*NH,HOOCCH(CH։)nCH(R)CHaCOOH ֊*----------I NH, НООССН(СНа)пСНИСН։СООН INH,-HC1n=3, R=H, С<Н,; п=5, R=H, С։Н,.Экспериментальная часть
Диэтиловый эфир ч-фталимидопробковой кислоты. Смесь 13,2 г (0,05 моля) диэтилового эфира «-хлорпробковой кислоты, 9,2 г фта­лимида калия и 50 мл диметилформамида нагревают в течение 8—10 часов. После охлаждения отфильтровывают хлористый калий, отгоняют растворитель в вакууме, остаток растворяют в эфире и отфильтровыва­ют, фталимид промывают несколько раз эфиром, после удаления эфира перегоняют в вакууме. Выход диэтилового эфира а-фталимидопробковой кислоты 15,3 г (82,8с/0); т. кип. 223-224°/3 мм-, ng1 1,5112; d“ 1,1652; MRd найдено 96,40; вычислено 96,05. Найдено °/0: С 64,12; Н 6,72; N 3,85. С։(,НиЫОв. Вычислено %: С 64,00; Н 6,66; N 3,73.
Диэтиловыйэ фир а-фталимидо-Р'-бутилпробковой кислоты. Смесь 9,6 г (0,03 моля) диэтилового эфира «-хлор-Р'-бутилпробковой кислоты, 5,5 г фталимида калия и 40 мл диметилформамида нагревают в течение 10 часов. После обработки, описанной выше, получают 10,3 г (80,7%) диэтилового эфира а-фталимидо-Р'-бутилпробковой кислоты с т. кип. 264—266°/4 мм-, 1,5070; d;° 1,1163; MRd найдено 114,89, вычислено114,53. Найдено %: С 66,96; Н 7,72; N 3,35. CMHMNOe. Вычислено °/0: С 66,88; Н 7,65; N 3,24.
Диэтиловый эфир а-фталимидосебациновой кислоты. Смесь 9,3 г (0,32 моля) диэтилового эфира «-хлорсебациновой кислоты, 5,9 г фталимида калия и 40 мл диметилформамида нагревают 10 часов; после обычной обработки получают 10,0 г (80,4%) диэтилового эфира «-фтал- имидосебациновой кислоты с т. кип. 255—258°/3 мм-, Пд° 1,5080; d^° 1,1454; MRd найдено 105,62, вычислено 105,29. Найдено %: С 65,72; Н 7,33; N 3,62. C„HMNO,. Вычислено %: С 65,50; Н 7,19; N 3,47.
Диэтиловый эфир а.-фталимид о-$՛-пропилсебациновой кислоты. Реакция проводилась аналогично предыдущим- Из 6,67 г диэтило­вого эфира «-хлор-Р'-пропилсебациновой кислоты, 3,7 г фталимида калия и 25 мл диметилформамида получено 6,6 г (78,2%) диэтилового эфира а-фталимидо-р'-пропилсебациновой кислоты с т. кип. 255 —258°/2 мм\ n’D



Синтез аминокислот 7111,5042; 1,1024; МРо найдено 119,56, вычислено 119,15. Найдено °/0:С 67,52; И 7,92; х\1 3,12. СиНз։К'О8. Вычислено %: С 67,41; Н 7,86; Ы 3,14.
ъ-Аминопробковая кислота. К 15,3 г диэтилового эфира фталимидо- пробковой кислоты прибавляют смесь 40 мл соляной и 75 мл уксусной кислоты. Нагревают 10 часов при температуре кипения растворителя, упаривают до половины объема, охлаждают до—5°, отфильтровывают фталевую кислоту. Фильтрат выпаривают, осадок промывают эфиром и получают 9 г (94,2%) гидрохлорида аминокислоты. После перекри­сталлизации из уксусной кислоты т. пл. 189—192°. Найдено %: С 42, 97; Н 7,09; С1 15,9; И 6,29. С8Н1вС1НО4. Вычислено %: С 42,57; Н 7,09; С1 15,74; Ы 6,16;Гидрохлорид растворяют в 5 мл воды, прибавляют 3,7 г анилина, нагревают несколько минут на водяной бане, добавляют 15 мл спирта (как правило, сразу выпадает аминокислота) и охлаждают до—5°.При этой температуре оставляют несколько часов. Кристаллы от­фильтровывают и промывают спиртом до удаления галоген-иона. Выход а-аминопробковой кислоты 7,3 а (88,1%); т. пл. 231—232°. По литератур­ным данным [5], т. пл. 233—234°.
л-Амино-ф-бутилпробковая кислота. Смесь 10,3 г диэтилового эфира з-фталимидо-Р'-бутилпробковой кислоты с 50 мл соляной и 80 мл уксусной кислот нагревают 12 часов, охлаждают и отфильтро­вывают фталевую кислоту. После обработки, описанной выше, полу­чают 5,6 г (91,3м/։) гидрохлорида, т. пл. 174—175° (ледяная уксусная кислота). Найдено 70: С 51,29; Н 8,64; С1 12,75; И 5,12. С12Н24С1МО4. Вычислено 7о: С 51,15; Н 8,52; С1 12,61; И 4,97. К 5,6 г гидрохло­рида прибавляют 5 мл воды и 1,9 г анилина, нагревают несколько минут на водяной бане, добавляют 15 мл спирта и охлаждают. Кри­сталлы отфильтровывают и промывают до удаления галоген-иона. Вы­ход а-амино-Р'-бутилпробковой кислоты 4,6 г (82,6°/0)։ т. пл. 223—224°. Найдено 7о: С 58,92; Н 9,46; И 5,86. С12НмМО4. Вычислено 7о: С 58,77; И 9,37; Ы 5,71.
а-Аминосебациновая кислота. Опыт проводился аналогично пре­дыдущему. Из 10,0 г диэтилового эфира а-фталимидосебациновой кис­лоты получено 5,0 г (9О,27о) гидрохлорида аминокислоты с т. пл. 154—156° (ледяная уксусная кислота). Найдено 7о: С 47,41; Н 7,92; С1 14,18; И 5,63. СцН^С^О«. Вычислено 70: С 47,33; Н 7,87; С1 14,04; Ы 5,52.К 5 г гидрохлорида прибавляют 5 мл воды и 1,8 г анилина, на­гревают несколько минут на водяной бане, добавляют 10 мл спирта и охлаждают. Кристаллы аминокислоты отфильтровывают, промывают спиртом до удаления галоген-иона; 4 г (80%), т. пл. 226—228° (вода). По литературным данным [6], т. пл. 228—229°.
л-Амино-ф-пропилсебациновая кислота. Опыт проводился ана­логично предыдущему. Из 6,6 г диэтилового эфира а-фталимидо-0'- 



712 Г. М. Шахназарян. Л. А. Восканян, М. Т. Дангянпропилсебациновой кислоты получено 3,9 г (87,4%) гидрохлорида ами­нокислоты с т. пл. 148—152° (ледяная уксусная кислота). Найдено %: С 51,84; Н 8,89; С1 12,27; N 4,84. С13Н2вС11МО<. Вычислено %: С 52,79; Н 8,80; С1 12,01; N 4,73-а-Амино-₽'-пропилсебациновая кислота получена аналогично преды­дущему. Взято 3,8 г гидрохлорида и 1,4 г анилина. Получено 2,7 г (77%) аминокислоты с т- пл. 211—212° (вода). Найдено %: С 60,48; Н 9,78; N 5,58. CuHîsNO«. Вычислено %: С 60,23; Н 9,65; N 5,40.
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄV. ^'-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ и- ԱՄ|>ՆԱԽ8ԱՆԱ1»ԹՈԻՆնՐհ ԵՎ օ-ԱՄՒՆԱՍհԲԱՑԻՆԱքՒքՒՈԻՆԵՐԻ 

ՍՏԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ, Լ. Ա. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ

Ամփոփում
Նախորդ աշխատանքներում նկարագրված է տեղակաչված a-ամինապի- 

մ ե լինա֊ և Ա-ազելաինաթ թուների ստացումը) Ներկա աշխատանքում խնդիր 4՜ դրվել ստանալու տեղակալվա ծ զուլդ ածխածնով ամինադիկարբոնաթ թու­
ներ, որպես ե լան լ ութ օգտագործելով -տեղակալված CL-քլորխgանա- և 0,-սե- 
բացինա թթուների դիէթի լէ սթերները, որոնք դիմե թի լֆորմ ամի դի միջավալ- 
րում ոեակցիալի մեջ են մտցվել կալիումի ֆթալիմիդի հետ։

ք*արձր ելքերով ստացվել և թորվել են ֊տեղակալված Ա-ֆթալիմի- 
դախցանաթթուեերի և |3Հ-տեղակալված Я-ֆթալիմիդասեբացինաթթուների դի֊ 
էթիլէսթերները, վերջիններիս հիդրո լիզը կատարվել է աղաթթվով, Ամինա­
թթուների անջատումը հիդրոքլորիդներից կատարվել է անիլինի միջոցով,
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Синтезирован диэтиловый эфир у-хлоркротилглицидилмалоновой кислоты дей­
ствием эпихлоргидрина на натриевое производное у-хлоркротилмалонового эфира в 
среде абсолютного эфира. Кислотным гидролизом полученного оксирана выделен 
а-карбэтокси-։-(у-хлоркротил)-5-окси-у-валеролактон, окислением которого получен 
спнро-у.у-дилактон.

Структура спиро-у.у-дилактона доказана встречным синтезом — окислением ди­
этилового эфира у-хлоркротилглицидилмалоновой кислоты.

Библ, ссылок 6.

Соединения с двумя лактонными кольцами обладают ярко выражен­
ными физиологическими свойствами; так, дикумарон является препара­
том, понижающим свертываемость крови [1, 2].

В настоящее время не имеется общего метода получения спиро- 
у,у-дилактонов, являющихся малоизвестными соединениями [3—6].

При взаимодействии диэтилового эфира у-хлоркротилмалоновой 
кислоты с эпихлоргидрином в присутствии натрия в среде абсолют­
ного эфира образуется эфир у-хлоркротилглицидилмалоновой кислоты 
(I). Структура полученной окиси доказана спектральными данными и 
химическими превращениями.

Кислотным гидролизом синтезированного оксирана с хорошим вы­
ходом получен а-карбэтокси-я-(у-хлоркротил)-8-окси-у-валеролактон 
(II). Окислением этого лактона перекисью водорода в среде уксус­
ного ангидрида получен спиро-у,у-дилактон (III), структура которого 
доказана встречным синтезом; при окислении перекисью водорода в 
среде уксусного ангидрида эфира I образуется тот же а-ацетил-а'-ок- 
снметил-у,у-спиродилактон.

Дилактон III охарактеризован спектральными данными, физико-хи­
мическими константами и в виде 2,4-динитрофенилгидразона.
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окисление
СН,СС1=СНСН։С(СООС,Н։)։------------------------
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нон,снс со 
Хп՜՜ п

Экспериментальная часть

Взаимодействие эпихлоргидрина с диэтиловым эфиром "-хлор- 
кротилмалоновой кислоты. К 6,6 г измельченного натрия в 300 мл 
абсолютного эфира при перемешивании прикапывается 71,6 г (0,28 мо­
ля) -[-хлоркротилмалонового эфира. Далее при комнатной темпера­
туре добавляется 26,6 г эпихлоргидрина. Реакционная смесь кипя­
тится до полной нейтрализации (на конго), после чего образовавшаяся 
соль отделяется от эфирного слоя, который высушивается над без­
водным сернокислым натрием. После удаления эфира остаток пере­
гоняется в вакууме. Получается 30 г I (50%) с т. кип. 155—155 /1 мм; 
п™ 1,4699; б^° 1,1420; МРо найдено 74,228, вычислено 74,08. Найдено 
%: С1 11,29. С14Н։1О5С1. Вычислено %: С1 11,65. Хроматографирова­
ние в тонком слое окиси алюминия (этанол—бензол, 10:0,2, проявле­
ние парами йода) дало одно пятно с Рг = 0,51.

Окисление ч-хлоркоотилглицидилмалонового эфира. К 10 г 
(0,03 моля) 1 при перемешивании по каплям добавляется смесь 
40 мл уксусного ангидрида с 14 мл перекиси водорода. Реакционная 
смесь нагревается при 55—65° в течение 16 часов. После удаления 
уксусного ангидрида остаток перегоняется в вакууме. Получается 
4,8 г 7,7-спиродилактона (65%); т. кип. 216—220°/2 мм; п^° 1,4860; 
6“ 1,3484; МРо найдено 48,58, вычислено 48,85. Найдено %: С 52,80; 
Н 5,68. С10Н12О։. Вычислено %: С 52,63; Н 5,21.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 96—97° (спирт). Найдено %: 
14 13,26. С1вН1вО,М4. Вычислено %: \т 13,72.

а.-(^-Хлоркротил)-<1-карбэтокси-Ъ-окси--\-валеролактон. Смесь 
4 г (0,001 моля) I, 0,1 мл концентрированной серной кислоты и 25 мл 
воды нагревается при 75—80° в течение 3 часов, затем нейтрали­
зуется небольшим количеством поташа, экстрагируется эфиром. Эфир­
ные вытяжки высушиваются над безводным сернокислым натрием. 
После удаления эфира остаток перегоняется в вакууме. Получается 
2,9 г 11՜(50%) с т. кип. 187-193°/! мм; п“ 1,4830; 6“ 1,2058; МРо 
найдено 65,48, вычислено 64,67. Найдено %: С 52,50; Н 6,7; С1 12,2. 
СМНИО8С1. Вычислено %: С 52,05; Н 6,1; С1 12,8.



Превращения хлоркротилглициднлмалоиового эфира 715

Окисление г- {■{-хлоркротил)-1-карбэтокси-1-окси--\-валеролак-  
тона. Аналогично вышеописанному окислению •'-хлоркротилглицидил- 
малонового эфира, из 1 г (0,0003 моля) II, 1,4 ял перекиси водорода, 
4 ял уксусного ангидрида получается 0,45 г III (54,9%) с т. кип. 
210—225°/2 яя\ п^" 1,4860; физико-химические константы этого ди­
лактона полностью совпали с константами вышеописанного образца; 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 96°.

--ՔԼՈՐԿՐՈՏԻԼԳԼԻՑԻԴԻԼ ՄԱԼՈՆԱԹԹՎԻ ԴԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

է. Դ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Տ. Թ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, ՑՈԻ. Ա. ՐՈԻՆԻԱՏՅԱՆ ե Մ. Տ. ԴԱՆՂ8ԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ջրածնի գերօքսիդով քացախաթթվի անհիդրիդի մի­
ջավայրում -'-քլորկրոտիլգլիցիդիլմալոնաթթվի դիէթիլէսթերի օքսիդացման 
ոհ ակցի ան է

Ապացուցվել է, որ ստացվոլմ է սպիրո-՚յ ՀՀ֊դի լակտոն ։ Ստացված դի- 
լակտոնի կառուցվածքը հաստատվել է հանդիպակած սինթեզով՝ ’\~քէորկրո~ 
ս՚ի լգ էի գիդի լմ ա լոնա թ թվի դիէթիլէսթերի թթվային հիդրոլիղով ստացված 
<1֊(՜Հ-քլորկրոտիլխքլ֊կարբէթօքսի֊՚^օքսի֊-^֊վալերալակտոնը ջրածնի գերօքսի­
դով քացախաթթվի անհիդրիդի միջավայրում օքսիդացնելով։

Երկու ճանապարհով ստացված նույն սպիրո-՜ՀՀյ-դիլակտոնի ֆիզիկա- 
քիմիական հաստատումների և 2,4—դինիտրոֆենիլհիդրազոնների հալման կե­
տերը համընկել են։

ЛИТЕРАТУРА

1. Dyson, J. Chem. Soc., 51, 63 (1SS7).
2, R. Fittlg, Dyson, Lieb. Ann., 255, 275 (1889).
3. R. Fittlg, Hjelt, Lleb. Ann., 216, 61 (1883).
4. H. Leuchs, H. Letncke, Ber., 47, 2579 (1914).
5. G. M. Bennett, J. Chem. Soc., 127, 1277 (1925).
6. M. T. Дангян, С. В. Аракелян, Науч, тр ЕГУ, 44, 36 (1954).



հայկական քիմիական ամսագիր
армянский химич ес к и и журнал

XXIII, № 8, 1970

УДК 541.64 + 542.943 + 547.362

СИНТЕЗ ПОЛИМЕРОВ МЕТОДОМ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО 
СОЧЕТАНИЯ И ИЗУЧЕНИЕ ИХ СВОЙСТВ

I. СИНТЕЗ И ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕГИДРОПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ 
а,7֊ДИЭФИРОВ ГЛИЦЕРИНА И АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ

Л. А. АКОПЯН, С. Б. ГЕВОРКЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 27 VI 1969

Синтезированы диэфиры глицерина и ацетиленовых спиртов, проведена их окис­
лительная дегидрополиконденсация. Диэфир глицерина и диметилэтинилкарбинола, как 
и его ацетат, в отличие от бис-пропаргиловых производных образуют плавкие раствори­
мые полимеры. На основании измерения молекулярных весов показана возможность об­
разования полимерных макроциклов при поликонденсации

Библ, ссылок 4.

Окислительной конденсацией диацетиленовых соединений с конце­
выми тройными овязями можно получить как разнообразные цикличе­
ские соединения (при высоких разбавлениях), так и полимерные веще­
ства, содержащие диацетиленовые группировки [1]. Однако полимеры, 
полученные таким путем, большей частью нерастворимы, что затрудняет 
изучение их свойств и строения. Нерастворимость полимеров типа 
(—С^САгС=С—)п можно объяснить жесткостью цепей [2]. Однако 
это объяснение не приемлемо для полимеров типа (—С= 
=CCHaOROCH։C=C—)п [3]. В этом случае, на наш взгляд, важную 
роль играет побочная окислительная реакция за счет активного водо­
рода, находящегося в «-положении к ацетиленовой связи, приводящая 
к поперечному сшиванию и структурированию. С этой точки зрения для 
получения растворимых полимеров путем окислительной дегидрополи­
конденсации необходимо исходить из мономеров, не содержащих под­
вижного «-водорода, концевые ацетиленовые группы которых соединены 
гибкой цепью.

С целью проверки этих предположений в настоящей работе изучена 
окислительная поликонденсация диацетиленов как с концевыми пропар­
гиловыми группами (III, R = H), так и с третичными ацетиленовыми 
группами (III, R=CH3). Диацетилены с указанными структурами син­
тезированы из пропаргилового спирта .и диметилэтинилкарбинола по 
следующей схеме:
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НС - CCRjOH + CHj-CHCHjCl
BF։ кон

HC=CCR,OCH։CHCH։C1 ------ s

нс CCR.OH
------ ► HC = CCR։OCH,CH—CH, -------------- * HC = CCR,OCH,CHCH,OCR։C = CH

Ah
II III

Окислительную дегидрополиконденсацию проводили в одинаковых 
условиях в растворе пиридина в присутствии однохлористой меди при 
30°. Окислителем служил барботирующий через реакционную смесь кис­
лород.

Как и следовало ожидать, окислительная дегидрополиконденсация 
дипропаргилового эфира (III, R = H) приводит к образованию нераст­
воримого полимера, окрашенного в темно-коричневый цвет. Следует 
указать, что, по литературным данным, окислительная дегидрополикон­
денсация других бис-производных пропаргилового спирта (простые и 
сложные эфиры, ацетали) также приводит к нерастворимым полиме­
рам [3].

При проведении аналогичной поликонденсации с бис-эфиром гли­
церина (III, R = CH3) и его ацетатом, у которых оба подвижных «-во­
дорода заменены метильными группами, образуются исключительно 
линейные полимеры светло-желтого цвета, растворимые в эфире, аце­
тоне, этаноле, бензоле, диоксане, хлороформе, но не растворимые в воде, 
петролейном эфире и других насыщенных углеводородах.

Среднечисловой молекулярный вес, определенный эбулиоскопиче­
ским методом, составляет 3200 ([?/] =0,1 в бензоле) для полимера 
диэфира (III, R = CH3) и 2600(Н] = 0,07 в бензоле) для ацетата этого по­
лимера- Интересно отметить, что молекулярные веса указанных полиме­
ров, определенные по концевым ацетиленовым группам методом ИК 
спектроскопии, составляют 22200 и 23100, соответственно, что на поря­
док превышает значения таковых, измеренных эбулиоскопическим ме­
тодом. Такое расхождение молекулярных весов можно объяснить цик­
лизацией линейных цепей по концевым ацетиленовым связям с образо­
ванием полимерных макроциклов в процессе поликонденсации.

Об образовании в действительности низкомолекулярного полимера 
с истинным молекулярным весом порядка 2000—4000, кроме эбулиоско­
пических измерений, говорят также величины характеристических вяз­
костей и их хорошая растворимость в широком наборе растворителей, 
включая диэтиловый эфир. Завышение результатов при определении мо­
лекулярных весов полимеров по= СН-группам за счет замещения аце­
тиленового водорода медью исключается, поскольку полимеры тщатель­
но очищались и элементарный анализ указывал на отсутствие следов 
меди. В пользу образования макроциклических полимеров говорит так­
же тот факт, что повторная окислительная дегидрополиконденсация по­
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лученных полимеров не приводит к заметному увеличению молекуляр­
ного веса.

Экспериментальная часть

Конденсация пропаргилового спирта с эпихлоргидрином. К 28 г (0,5 
моля) пропаргилового спирта, содержащего 0,25 мл эфирата BF3, при 
охлаждении ледяной водой прибавляли 9,2 г (0,1 моля) эпихлоргидрина. 
На следующий день добавляли 0,5 мл триэтиламина для нейтрализации 
катализатора и реакционную смесь разгоняли в вакууме. Получено 
12,3 г (82,8%) 1-этинилметокси-3-хлорпропанола-2 (I, R=H); т. кип. 
102°/10 мм-, п» 1,4762; d“ 1,1730. Найдено %: С1 23,60; MRd 35,74. 
С։НвО։С1. Вычислено %: С1 23,86; MRd 35,94.

Глицидиловый эфир пропаргилового спирта. К 9,0 г (0,16 моля) по­
рошкообразного едкого кали и 10 мл эфира при интенсивном перемеши­
вании по каплям добавляли раствор 9,6 г (0,065 моля) хлоргидрина 
(1, R=H) в 10 мл эфира. Перемешивание продолжали 1 час при ком­
натной температуре и 1 час при 40—50°, после чего реакционную смесь об­
рабатывали водой, отделяли эфирный слой, а водный слой экстрагиро­
вали эфиром. Экстракты сушили прокаленным сернокислым магнием 
и после отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 5,8 г 
(80,1%) глицидилового эфира (II, С=Н); т. кип. 63—6479 мм-, п^ 
1,4486; d» 1,0303. Найдено %: С 64,11; Н 7,30; MRd 29,19. СвН8О5. 
Вычислено %: С 64,27; Н 7,19; MRd 28,99.

Одностадийный синтез глицидилового эфира пропаргилового спир­
та. Смесь 5,6 г (0,1 моля) пропаргилового спирта, 18,5 г (0,2 моля) эпи­
хлоргидрина, 14,0 г (0,25 моля) порошкообразного едкого кали и 30 мл 
сухого эфира интенсивно перемешивали при 45° в течение 5 часов, после 
чего обрабатывали водой, продукт высаливали поташом, экстрагирова­
ли эфиром и сушили прокаленным сернокислым магнием. После отгонки 
эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 6,1 г (54,5%) глициди­
лового эфира (II, R = H); т. кип. 63—6479 мм; 1,4486.

а,7 -Дипропаргиловый эфир глицерина. К 14,0 г (0,25 моля) пропар­
гилового спирта, содержащего 0,12 мл эфирата BF3, при охлаждении 
ледяной водой прибавляли 5,6 г (0,05 моля) глицидилового эфира (II, 
R = H). На следующий день добавляли 0,5 мл триэтиламина и разгоняли 
в вакууме. Получено 6,1 г (72,2%) дипропаргилового эфира (III, R = H); 
т. кип. 8870,5 мм- п» 1,4752; d“ 1,0751. Найдено %: С 63,98; Н 7,36; 
MRd 44,06. C8HUO3. Вычислено %: С 64,27; Н 7,19. MRd 44,57.

ч,-[-Ди(диметилэтинилмешиловый) эфир глицерина. Аналогич­
ным образом из 84 г (1,0 моля) диметилэтинилкарбинола, содержа­
щего 0,25 мл эфирата BF3, и 14 г (0,1 моля) глицидилового эфира 
(II, R=CH3) [4] получено 14,6 г (65,1%) диацетиленового эфира гли­
церина (III, R=CH3); т. кип. 8771 мм-, п“ 1,4545; dj° 0,9723. Найдено 
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%: С 69,66; Н 9.10; MRd 62.53. QjHmOj. Вычислено %: С 69,61; 
И 8,99; MRd 63,03.

Ацетат л,ч-ди(диметилэтинилметилового) эфира глицерина. Смесь 
12 г (0,053 моля) диацетиленового эфира (III, R = CH3), 10,9 г (0,107 
моля) уксусного ангидрида и каталитического количества ZnCl2 интенсив­
но перемешивали при 100° в течение 3,5 часов. После охлаждения до ком­
натной температуры нейтрализовали поташом, экстрагировали эфиром, 
высушили прокаленным сернокислым магнием. Получено 11,6 г (81,7%) 
ацетата диацетиленового эфира (111, R=CH։); т. кип. 96,0—96,5°/1 мм\ 
п» 1,4450; d“ 0,9852. Найдено °/0: С 67,42; Н 8,41; MRD 71,95. 
С„НМО4. Вычислено °/0: С 67,64; Н 8.32; MRd 72,40.

Окислительная дегидрополиконденсация диацетиленового эфира 
(III, R = CH3). 0,3 г однохлористой меди растворяли в 30 мл пиридина 
и добавляли 3 г диацетиленового эфира (III, R = CH3). При интенсивном 
перемешивании через реакционную смесь при 30° в течение 3 часов про­
пускали медленный ток сухого кислорода. Продукт поликонденсации 
тщательно очищали осаждением последовательно из пиридинового раст­
вора водой, из ацетонового раствора разбавленной (1:10) соляной кис­
лотой и еще раз из ацетонового раствора водой, сушили в вакууме 
(12 мм) при 76°- Получено 2,6 г (87,5%) полимера; т. разм. 60—68°. Най­
дено %: С 70,25, Н 8,05. (C|3Hi8O3)n. Вычислено %: С 70,24, Н 8,16.

Окислительная дегидрополиконденсация ацетата диацетиленового 
эфира (III, R = CHs). Аналогичным образом из 3 г ацетата диацетиле­
нового эфира (III, R = CH3) в 30 мл пиридина в присутствии 0,ЗгСи2С13 
получено 2,3 г (77,2%) каучукоподобного полимера- Найдено %: С 67,83; 
Н 7,86. (С15Н2о04)п. Вычислено %: С 68,16; Н 7,63.

Окислительная дегидрополиконденсация диацетиленового эфира 
(III, R = H). Аналогичне проводили окислительную дегидрополиконден­
сацию 4 г диэфира (III, R = H), в 40 мл пиридина в присутствии 0,4 г 
однохлористой меди. Нерастворимый полимер темно-коричневого цвета 
выделяли, выливая реакционную смесь в воду, тщательно промывали 
водой и сушили в вакууме (12 л.и) при 54°. Выход 2,6 г (65,8%)- Найдено 
%: С 62,80; Н 6,60. (С9Н,оО?)п. Вычислено %: С 65,05; Н 6,06.

Определение молекулярных весов полимеров- Измерение среднечис­
лового молекулярного веса проводили в эбулиоскопе конструкции Рея в 
растворе бензола. Для гарантии точности измерений к эбулиоскопу был 
приспособлен водоотделитель Дина—Старка, обеспечивающий самоочи­
щение бензольного раствора от воды.

Определение молекулярных весов по концевым ацетиленовым груп­
пам проводили графическим методом. Для построения графиков зави­
симости между концентрацией = СН-г,рупп и интегральной интенсивно­
стью ИК спектров поглощения (3310 ел՜’) в качестве моделей исполь­
зовались соответствующие мономеры.
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ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ 0ՔՍԻԴԱ8ՈԻՑԻՅ ՀԱՄԱԿՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

I ԳԼԻՑԵՐԻՆԻ ԵՎ Ա8ԵՏԻ1.ԵՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՕՀ-ԴԻԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 0ՔՍԻԴԱ8ՈԻ8ԻՋ 
ԴԵՀԻԴՐՈՊՈԼԻԿՈՆԳԵՆՍՈԻՄ

Լ. Ա. ՃԱԿՈՐՅԱՆ, Ս. Ր. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8Ո5ԱՆ

Ամփոփում

Սինթեզված են գլիցերինի և ացետիլենային սպիրտների' գիմեթիլէթինիլ- 
կարբինոլի և պրոպարգիլալկոհոլի դիեթերները. իրականացված են նրանց օք- 
սիդացուցիշ դեհիդրոպոլիկոնդենսումը։ Ցույց է տրված, որ գլիցերինի և գի- 
մեթիլէթինիլկարբինոլի գիեթերր, ինչպես նաև նրա ացետատը, ի տարբերու­
թյուն ը]։ս-պրոպարդիլային ածանցյալների, առաջացնում են լուծելի և հալվող 
պոլիմերներ։ Պոլիմերների մոլևկոՎային կշիռների որոշման հիման վրա տար­
բեր եղանակներով ցույց է տրված պոլիկոնղենսման ժամանակ պոլիմերային 
մակրոցիկլերի առաջացման հնարավորությունը։
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Из метилового эфира 4-хлор (бром)метил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты син­
тезированы 5-бромметильные производные, а хлорметилированием 5-алкоксиметилфу- 
ран-2-карбоповы.х эфиров—4-хлорметильные производные (табл. 1). Хлорметильная 
группа в 5-этоксиметилпроиэводном восстановлена в метильную.

Галоидметильные производные эфиров фуран-2-карбоновой кислоты переведены в 
соответствующие аминопроизводные; получены их гидразиды, один из которых вос­
становлен в замещенный гидразип.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

В литературе почти нет данных о синтезе вицинальных ди (галоид­
метильных) соединений с помощью реакции галоидметилирования. Ве­
щества такого строения обычно получают галоидированием соединений, 
содержащих 1,2-диоксиметильные или 1,2-диметильные группы.

Для синтеза подобных соединений в ряду фурана нам представи­
лось целесообразным галоидировать метильные группы в 5-метил-4-га- 
лоидметилфуран-2-карбоновых эфирах (III, IV) [1] или же использовать 
5-метоксиметилфуран-2-карбоновый эфир (V) [2], хлорметилирование 
которого и последующее отщепление метокси группы привело бы к же­
лаемому соединению.

XCHj,------- ,
*■ снД1)соосн։

Х=С1 (III) 
X = Br (IV)

С1СН,|-------- 1
*■ CH։OCH։ll JJcooch,

VI

Замещене водорода в метильной группе III, IV галоидом было осу­
ществлено действием брома или же N-бромсукцинимида в присутствии 
перекиси бензоила.
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III. IV -------►
ХСН։,------- -

BrCH.Ü >соосн.

Х=С1 (Vll) X=Br (VIII)

Наиболее высокие выходы получены при использовании брома. Упроще­
нием процесса бромирования явилось применение в качестве бронирую­
щего агента диоксаидибромида [3], также давшего высокий выход.

Хлор метилирование V сопровождалось образованием некоторого ко­
личества исходного I, в связи с чем выход 4-хлорметильного производного 
оказался низким. Поэтому применение V в качестве исходного продукта 
в указанном синтезе не представляло практического интереса.Поведение 
же других алкоксиметильных производных в этой реакции не было ана­
логичным, так как в продуктах реакции I не был обнаружен (табл. 
1); тем не менее выходы хлорметильных производных оставались низ 
КИМИ.

Взаимодействием 4-хлорметил-5-алкоксиметилфуран-2-карбоновых 
эфиров с вторичными аминами синтезированы 4-диалкнламинометиль- 
ные производные 1Ха (табл. 2). Осуществлено также восстановление 
хлорметильной группы в 5-этоксипроизводном до метильной IX; омыле 
нием IX получена соответствующая кислота X.

СООСН,

С1СН,.
с։н։осн։1

СООСН,

ZNCH 
ROCH

CH, 
с,н։осн,

СООСН,

СООСН,

—> СНО
С։Н։ОСН։Хо>СООН

X

Ввиду наличия некоторой аналогии между реакциями хлорметилиро- 
вання и Фриделя-Крафтса поведение алкокси групп в фурановых соеди­
нениях проверялось также в последней реакции.

По-видимому, в результате превращений этокси группы, выход 5-эт- 
оксиметилфурил-2-фенил кетона (XI), полученного из хлорангидрида 
5-этоксиметилфуран-2-карбоновой кислоты [4], также был сравнительно 
низким, в то время как из хлорангидрида фуран-2-карбоновой кислоты 
[5] с высокими выходами были получены соответствующие фенил [6] и 
и-хлорфенил кетоны [7]. Восстановление карбонильной группы в кетоне 
XI привело к 2-бензил-5-этоксиметилфурану (XII).

С вторичными и гетероциклическими аминами 4,5-бис-галоидметил- 
фуран-2-карбоновые эфиры образовали соединения XIII, XIV и XV,

VII, VIII ------ ►
R,NCH
R։NCH ДЗООСН

R=CH, (XIII) R=C,HS (XIV) R=(CH։)S (XV)
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гидразиды которых XVI, XVII, XVIII были получены взаимодействием 
XIII, XIV, XV с гидратом гидразина.

К։МСН
Р։\’СН соосн

мн,-хн,-н>0 -------------- >
к։хсн 
₽։мсн соынын

3 3

К = СН3 (XVI); С։Н։ (XVII); (СН,)5 (XVIII);

Аминогидразид XVI восстановлен по карбинольной группе до производ­
ного гидразина XIX.

(С։Н։)։ХСН։г------
(СзН^ЫСнЛ^^СНзЫНЫН,

XIX

(С։Н։)։МСН 
(С։Н։)։ЫСН СОКНН = С(СН։)։

Взаимодействием XVII с ацетоном получен изопропилиденгидразон XX.

Экспериментальная часть

Метиловый эфир 4,5-бис-бромметилфуран-2-карбоновой кислоты 
(VIII). Смесь 10,65 г (0,05 моля) метилового эфира 5-метил-4-бромме- 
тилфуран-2-карбоновой кислоты (т. пл. 32—33°) в 50 мл сухого четырех­
хлористого углерода и 12,4 г (0,05 моля) диоксандибромида нагревали 
при перемешивании 6 часов. По охлаждении смесь промыли холодной 
водой до нейтральной реакции промывных вод. После высушивания нал 
сульфатом натрия и отгонки растворителя остаток закристаллизовался. 
Сырой продукт имел т. пл. 76—77°, перекристаллизованный (метанол— 
вода), 80—81°. Выход 12,5 г (80%). Таков же выход и при действии 
брома в присутствии перекиси бензоила. Найдено %: Вг 51,69. С8Н8Вг20з. 
Вычислено %: Вг 51,28.

4-Хлорметил-5-бромметилфуран-2-карбоковый эфир (VII). Получен 
из 4-хлорметнл-5-метилфуран-2-карбонового эфира [1] с применением 
брома в присутствии перекиси бензоила; выход 83%; т. пл. 78—80°.

Метиловый эфир 4-хлорметил-5-метоксиметилфуран-2-карбоновой  
кислоты (V). Из 15,4 г (0,1 моля) метилового эфира 5-метоксиметилфу- 
ран-2-карбоновой кислоты [2], 5,5 г 2пС1г и 9 г параформа получен VIII; 
выход 50%, т. кип. 102—10372 мм. Светло-желтое, масло. Найдено %: 
С1 16,01. СэНпСЮ«. Вычислено %: С1 16,23. Остальные хлорметилпроиз- 
водные получены аналогично (табл. 1).

4-Метил-5-этоксиметилфуран-2-карбоновая кислота (X). К 23,2 г 
(0,1 моля) метилового эфира 4-хлорметил-5-этоксиметилфуран-2֊карбо- 
новой кислоты в 60 мл 90%-ной уксусной кислоты в течение 1,5 часа при 
перемешивании и кипячении добавили 25 г цинковой пыли. Смесь нагре­
вали 6 часов. Затем добавили холодную воду и выделившееся масло эк­
страгировали эфиром. Экстракты промыли водой, затем 5%-ным раство­
ром двууглекислого натрия, снова водой и высушили сернокислым нат- 
рием,- После отгонки растворителя эфир IX перегнали в вакууме при 
83—8572 мм. Выход 15 г (78,2%). Прозрачная подвижная жидкость;
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пм 1,4860; 1,0916; МИо найдено 52,18, вычислено 50,18. Найдено
%: С 60,88; Н 6,90. С10Н14О4. Вычислено %: С 60,60; Н 7,07.

Омылением 19,8 г (0,1 моля) эфира IX спиртовой щелочью с 71,2% 
(13,1 г) выходом получена кислота X; т. пл. 108—109° (из спирта). Най­
дено %: С 58,93; Н 6,97. СВН։2О4. Вычислено %: С 58,68; Н 6,52.

С1СН«;-------,
яосн։< У-соосн,

Таблица I

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/жж М а“ а

МЯо
Молеку­

лярная фор­
мула

С1, »/□
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ле

но

на
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ен
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чи

с­
ле

но

О 
X 
V 
КС 

9Х 
СО 
X

СНа 48,9 102-103/2 218,6 — — — — С,Н1гС1О4 16,23 16,01
С,Нз 53,0 128-130/4 232,6 1,2399 1,5122 54,05 56,32 СюНпСЮ« 15,26 15,50
С3С, 56,5 134-136/5 246,8 1,2006 1,5068 59,67 61,17 с,։н„с1о4 14,38 14,81

НЗО-СЗН7 50,6 134-136/6 246,8 1,1909 1,5026 59,67 61,19 С։1Н1вС1О4 14,40 14,80
С4н, 52,4 148—150/4 260,7 1,1513 1,500 64,28 66,60 13,61 14,11

озо-С4Н, 50,8 138-140/4 260,7 1,1412 1,4975 64,28 66,90 С։։Н։тС1О4 13,61 13,71

Метиловый эфир 4-диметиламинометил-5-этоксиметилфуран-2-кар- 
боновой кислоты (1Ха). Смесь 5,8 г (0,025 моля) метилового эфира 
4-хлорметил-5-этоксиметилфуран-2-карбоновой кислоты и 0,05 моля бен­
зольного раствора диметиламина нагревали 4 часа. После обычной об­
работки продукт перегнан в вакууме при 123—124°/4 мм. Выход 4,6 г 
(76,5%). Найдено %: С 61,09; В 8,33; Ы 5,98. С|2НвГчО4. Вычислено %: 
С 59,75; Н 7,88; Ы 5,81. Остальные аминосоединения получены аналогич­
но (табл. 2).

5-Этоксиметилфурил-2-фенилкетон (XI). К 18,8 г (0,1 моля) хлор- 
ангидрида 5-этоксиметилфуран-2-карбоновой кислоты [4] в ЮОжл сухого 
бензола постепенно добавляли 13,3 г (0,1 моля) безводного хлористого 
алюминия и нагревали 6 часов. Продукт после обычной обработки пере­
гнали в вакууме при 178—18075 мм. Выход 13,7 г (59,6%). Прозрачная 
жидкость: п£° 1,5540; с1™ 1,1345; МКо найдено 65,07, вычислено 63,41. 
Найдено %.: С 73,28; Н 6,04. СцНнО3. Вычислено %: С 73,04; Н 6,08.

5-Этоксиметил-2-бензилфуран (XII). 11,5 г (0,05 моля) XI в сухом 
эфире восстановлено 2,3г (0,06 моля) алюмогидрида лития. После обыч­
ной обработки вещество перегнали в вакууме при 157—159°/3 мм. Выход 
7,3 г (67,5%). Прозрачная подвижная жидкость. Найдено %: С 77,57; Н 
7,16. СцН160з- Вычислено %: С 77,77; Н 7,40.

Метиловый эфир 4ф-бис-диметиламинометилфуран-2-карбоновой 
кислоты (XIII). Смесь 6,3 г бензольного раствора (0,02 моля) 4,5-бис- 
бромметилпроиэводного VIII (или соответственно 4-хлорметил-5-бром- 
метилпроизводного VII) и бензольного раствора, 3,6 г (0,08 моля) ди­
метиламина нагревали 5 часов. После отфильтрования выпавшего,



А
рмянский 

химический 
ж

урнал, 
X

X
III,

R R'
Вы

хо
д,

 °/0 Т. кип. 
°С/жж

Я 20
по

М1

вы
чи

сл
ен

о

сн3 СН3 69,1 114-115/4 1,1015 1,4970 58,74
СНз С։Н5 70,0 117—118/3 1,0549 1,4890 67,98
С։Н5 СН3 70,5 123-124/4 — — —
с։н, С,Н, 74,3 135—136/4 1,0209 1,4850 72,59
С3Н, СН, 77,0 124-126/3 1,0405 1,4830 67,98
с։н, с,н։ 71,8 136-137/3 1,0060 1,4818 77,21

изо-С։Н, СН3 64,8 121-123/3 1,0405 1,4808 67,98
изо-С։Н, С։Нз 67,9 129-131/3 1,0105 1,4810 77,21

С4Н, СНЭ 75,2 138-140/3 1,0243 1,4798 72,59
С4Н. СзН։ 78,1 148-150/3 0,9985 1,4785 81,83

изо-С4Н, СНз 76,0 131-133/3 1,0151 1,4815 72,59
изр-С4Н» С,На 73,6 143-144/3 1,0022 1,4795 81,83
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5 °
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й = ° хлоридов тнлатов этилатов

5-е- X с; X х п X X е; X

60,36 с«нпмо4 58,15 58,31 7,52 7,43 6,15 6,13 176-177 196-197 134-135
69,84 с 13НЭ1КО4 61,16 61,84 8,28 8,23 5,48 5,55 160-161 150-151 144֊ 145

— с1։н1։ыо4 59,75 61,09 7,88 8,33 5,81 5,98 138-139 194-195 127-128
75,45 с1<Н„ЬЮ4 62,45 62,55 8,55 8,53 5,20 4,98 150-151 111-112 145-146
70,05 с1зН։։ЫО4 61,16 61,86 8,28 8,05 5,48 5,40 122-123 137-138 64-66
80,24 с ։։Н«М04 63,58 63,50 8,89 8,60 4,94 5,89 108-109 85-86 133 135
69,78 с1зН„МО4 61,16 61,18 8,28 8,04 5,48 5,44 123-125 176-177 119-121
79,77 с 15Н„КО4 63,58 63,27 8,89 8,60 4,94 5.21 126-127 73-75 130-132
74,67 с ։4НззНО4 62,42 62,53 8,60 8,50 5,28 5,18 151-152 86-87 74-76
84,40 сцН։1М04 64,62 64,58 9,14 9,29 4.71 4,82 105-106 97-98 149-150
75,60 сМНИНО4 62,64 62,53 8,60 8,50 5,28 5,51 170-171 149—151 97—99
84,60 с„н։,но4 64,62 64,77 9,14 9,71 4,71 4,57 124-126 110-111 138-139
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бромгидрата диметиламина вещество охарактеризовано в виде пикрата, 
т. пл. 132__133° (ацетон, эфир). Найдено %: С 41,25; Н 3,30; N 16,20.
СыНгвНаОз. Вычислено %: С 41,26; Н 3,72; N 16,04.

В аналогичных условиях были получены и метиловые эфиры 4,5-бис- 
диэтиламино- (XIV) и бис-пиперидилметил (XV) фуран-2-карбоновых 
кислот. Выход XIV 67,6%. Т кип. 189—19Г5 мм. Найдено %: С 64,84; 
Н 9,47; N 9,76. CieH28N2O3- Вычислено %: С 64,86; Н 9,46; N 9,46. Дигид­
рохлорид с т. пл. 186—187°. Найдено %: С1 19,18. CieHi8N2O3- 2НС1. Вы­
числено %: С1 19,23. Дигидробромид с т. пл. 168—169°. Найдено %: Вг 
34,71. С|бН2зЫ20з • 2НВг. Вычислено %: Вт 34,93. Пикрат; т. пл. 187—188°. 
Найдено %: N 14,31. СиНз^бОю- Вычислено %: N 14,25. Выход (XV) 
65,4%. Т. кип. 120—122°/2 мм. Дигидрохлорид; т. пл. 164—165°. Найдено 
%: С1 18,03; N 7,24. CI8H28N2O3.2НС1. Вычислено %: С1 18,06; N 7,02. 
Пикрат не плавится выше 300°.

Гидразид 4,5-бис-диметиламинометилфуран-2-карбоновой кислоты 
(XVI). Смесь 2,4 г (0,01 моля) XIII в 30 мл абсолютного спирта и 8 мл 
гидразингидрата нагревали 10 часов. Выход 1,6 г (62,5%). Вещество 
охарактеризовано в виде пикрата; т. пл. 70—71°. Найдено %: С 39,81; 
Н 3,75; N 20,24. C23H26NioOi6. Вычислено %: С 39,54; Н 3,72; N 20,05. Гид­
рохлорид и цитрат гигроскопичны.

Так же получено XVII. После отгонки растворителя растиранием 
остатка с эфиром получены гигроскопичные кристаллы; выход 
71,2%. Продукт охарактеризован в виде пикрата, т. пл. 97—99°. Най­
дено %: С 42,82; Н 4,68; N 18,87. C27H34NI0Oi6. Вычислено %: С 42,97; Н 
4,50; N 18,57. Гидрохлорид с т. пл. 152—153°. Бромгидрат; т. пл. 44—45’

Гидразид 4,5-бис-Ы-пиперидилметилфуран-2-карбоновой кислоты 
(XVIII)—кристаллическое вещество с т. пл. 103—104°. Выход 3,0 г 
64.6%. Найдено %: С 63,77; Н 8,76; N 17,37. Ci7H28N4O2. Вычислено %. 
С 63,75; Н 8,75; N 17,50. Гидрохлорид; т. пл. 78—79°. Пикрат; т. пл. 
181—182°. Найдено %: С 45,10; Н 3,99; N 17,10. C29H34NjoOi6. Вычислено 
%: С 44,73; Н 4,37; N 16,71.

4,5-бис-Диэтиламинометил-2-фурфурилгидразин (XIX). Получен 
восстановлением XVII алюмогидридом лития. Вещество охарактеризо­
вано в виде пикрата; т. пл. 140—141°. Найдено %: С 43,91; Н 5,12; N 
18,39. СатНзвЫкАв. Вычислено %.: С 43,78; Н 4,36; N 18,91.

Изопропилиденгидразид 4,5-бис-диэтиламинометилфуран-2-карбо- 
новой кислоты (XX). 2,9 г (0,01 моля) XVII в избытке ацетона и капли 
ледяной уксусной кислоты нагревали 5 часов. Пикрат гидразида плавит­
ся при 51—52°; выход 3,4 г (77,4%). Найдено %: С 42,59; Н 4,43; N 18,95. 
C26H3oN10Oi6. Вычислено %: С 42,27; Н 4,06; N 18,97.
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2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՖՈԻՐԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XXXIX. SflԻՐԱՆԻ ՐԻՍ-2ԱԼՈԳԵՆԱՄԵԹԻԼԱՅԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

к. !.. 1րևՋՈ8ԱՆ|, Հ. Լ. ՊԱՊԱ8ԱՆ I. Գ. Ս. ԳԱՐՐԻէՎՑԱՆ

Ամփոփում

4--P լորքբրոմ)մեթիլ-5-մեթիլֆոլրան-2-կարբոնս։թթվի էսթերներից սին֊ 
թեդել են ր 5 բրոմմեթիլ ածանցյալներ։ քլորմեթիլման ենթարկված 5֊ալկ֊ 
чpuիմեթիլֆուրան կարբոնաթթվի էսթերներից ստացվել են համապատասխան 
գիմ եթի/- և գիէթիլամինամիացությոլնները։

4,5 ֊ Pի ս֊հ ա լո դեն ամի ա g ո լթ յունն ե րի, դիմեթիլ և դիէթի լամ ինն ե րի, ինչպես 
նաև պիպերիգինի կոնդենսումով ստացված միացություններն օգտագործել ենß 
համապատասխան հիգրաղիդներ սինթեզելու համար։

4,5-Բիս-դիէթիլամինամ եթիլֆոլրան֊2֊կա րրոն աթթվի հիղրազիդի վերա­
կանգնումով ստացվել է համապատասխան հիդրազինային ածանցյալը։
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УДК 547.362 + 547.322+ 547.33О ЗАМЕЩЕНИИ ГАЛОГЕНА АМИНАМИ В ДИВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ ГАЛОГЕНИДАХ
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При взаимодействии днвинилацетнленовых галогенидов III, IV с аминами при 
наличии возможности протекания ацетилен-аллен-кумуленовой и аллильной перегруп­
пировок предпочтительно протекает аллильная перегруппировка. Синтезирован и охарак­
теризован ряд ненасыщенных хлоридов и аминов.

Библ, ссылок 9.Предыдущими работами нашей лаборатории было показано, что за­мещение галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах протекает через ацетилен-аллен-кумуленовую перегруппировку с образованием ви- лнлацетпленовых и кумуленовых аминов [1—3]. Было установлено, что увеличение молекулярного веса исходных хлоридов способствует увели­чению выхода продуктов реакции {4], а заместители в “-положении ви­нильной группы затрудняют реакцию перегруппировки [5].В продолжение этих исследований нами изучена реакция замещения галогена аминами в таких винилацетиленовых галогенидах, в которых, наряду с винилэтинильной, присутствует и винильная группа. В каче­стве объектов исследования нами избраны дивинилацетиленовые галоге­ниды III и IV, получаемые из соответствующих карбинолов I и II. Взаи­модействие хлористого водорода с карбинолом I и хлористого тионила с карбинолом II привело к образованию дивинилацетиленовых хлоридов IV. Отметим, ч то карбинол (I, R = H) с хлористым тионилом дает в ос­новном дивинилацетиленовый хлорид (III, R = H).
ОН CI
I soci, I

RCH=CHCHC = CCH=CH։ ---------- ► RCH=CHCC = CCH = CH,
I III

НС1 
----------------------\

OH Cl
I soci, ՜ I

RCHCH = CHC = CCH=CH, --------- > RCHCH = CHC = CCH = CH։
II IV



Замещение галогена аминами 729Строение полученных хлоридов III, IV доказано как изучением их ИК спектров, так и некоторыми химическими превращениями и иденти­фикацией известных образцов (IV, R = CH3) [6]. В ИК спектрах хло­ридов III найдены частоты сопряженных двойной (1600—1630 см՜1) и тройной связей (2230 см՜’) и несопряженной двойной связи (1650 см՜1), а в случае хлоридов IV—характерные частоты сопряженных двойных связей (1610, 1620 см՜1), незамещенной винильной группы (910, 990, 3100 см՜1) и сопряженной тройной связи (2200 см՜1).Реакция хлоридов III с диметил- и диэтиламинами привела к обра­зованию соответствующих дивинилацетиленовых аминов V с сопряжен­ными кратными связями, т. е. произошла аллильная перегруппировка, в то время как взаимодействие вторичных аминов с хлоридами IV при­водит к образованию продуктов нормального замещения.
N(CH։)։ N(CH։)։

I I
III, IV ------ *֊ RCHCH-CHC = CCH=CHj ------ > RCH(CH,)։CH3

V VIВ ИК спектрах аминов V найдены частоты при 1590—1600, 2190— 2210, 910, 990, 3100 см՜1, которые соответствуют ариписыыаемым им структурам. Кроме того, гидрирование аминов V (R = H; СН3) в при­сутствии платинового катализатора в растворе этилового спирта при­вело к образованию диметилгептиламина (VI, R = H) [6] и 2-диметилами- нооктана (VI, R = CH3), соответственно [7].Приведенные данные .подтверждают, что при наличии возможности параллельного протекания аллильной и ацетилен—аллен—кумуленовой перегруппировок при замещении галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах протекает аллильная перегруппировка.
Экспериментальная часть

1 -Хлор-2,6-гептадиен-4-ин (IV, R. — H). В 10 г карбинола I (R = H) [8] пропущен ток хлористого водорода. Поглотилось 3,5 г. После уда­ления образовавшейся воды реакционная смесь высушена хлористым кальцием, перегнана в вакууме. Выделено 5,2 г (44,44%) 1-хлор-2,6- геп- тадиен-4-ина. Т. кип. 63—66710 мм\ п^° 1,5462; dj° 0,9779; MRD най­дено 40,96, вычислено 36,45. Найдено %: С1 29,36. С7Н7С1. Вычислено %: С1 28,06.
3-Хлор-1,б-гептадиен-4-ин(1П, R = H). К смеси 14 г карбинола 1 (R = H) и 22 г пиридина добавлено 15,7 г хлористого тионила при 10—20°. Затем реакционная смесь перемешивалась при 20—23° в течение 4 часов. После обработки выделено: первая фракция 4,1 г 3-хлор-1,6-гептадиен- 4-ина;т. кип. 54°/12 мм\ п“ 1,5150; d’° 0,9612; MRd найдено 39,68, вы­числено 36,45. Найдено %: С1 28,13. С7Н7С1. Вычислено %: С1 28,06. Вторая фракция —1,5 г вышеописанного 1-хлор-2,6-гептадиена-4-ина; т. кип. 47—48°/3 мм՛, п“ 1,5450.
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2-Хлор-3,7-октадиен-5-ин (IV, R —СН։). /. Из 4-окси-2,7-окта- 
диен-5-ина. а) Из 24 г карбинола (I, Р=СН։) [8] и 24 г хлористого тионила в присутствии 32 г пиридина вышеописанным способом полу­чено 13 г (47,1%) 2-хлор-3,7-октадиен-5-ина (т. кип. 73—75712 мм; 
п-х 1,5405), константы которого хорошо совпадают с литературными данными [9]. б) В 12,3 г карбинола (I, И = СН։) пропущен ток хло­ристого водорода. Поглотилось 3,6 г. После обработки выделено 11 г (71,4%) 2-хлор-2,7-октадиен-5-она (т. кип. 72—74712 мм; п£ 1,5400).

II. Из 2-окси-3,7-октадиен-5-ина. а) Из 8 г карбинола (II, Р= =СН։) [8] и 8 г хлористого тионила в присутствии 10 г пиридина по­лучено 6,5 г (70,6%) 2-хлор-3,7-октадиен-5-ина; т. кип. 73—74 /12 мм; п“ 1,5395. б) Из 11,5 г карбинола (II, И=СН։) и 3,4 г хлористого водорода получено 8 г (60,5%) 2-хлор-3,7-октадиен-5-ина; т. кип. 72—74712 мм'՝ Пп 1.5396.
1-Диметиламино-2,6-гептадиен-4-ин(У, К = Н). а) Из 1-хлор-2,6-геп- 

тадиен-4-ина. Смесь 3 г монохлорида (IV, К = Н), 5 г диметиламина в растворе 20 мл эфира оставлена в запаянной ампуле в течение 4 дней. После удаления избытка диметиламина остаток подкислен соляной кис­лотой, экстрагирован эфиром, эфирный экстракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира в колбе ничего не обнаружено. Водный раствор гидрохлорида амина нейтрализован поташом, экстрагировал эфиром, высушен сульфатом магния; выделено 2,1 г (65,6%) 1-диметил- амино-2,6-гептадиен-4-ина. Т. кип. 55—5773 мм; п'£ 1,5185; <^° 0,8385; МИо найдено 48,81, вычислено 44,76. Найдено %: И 10,50. СвН„М. Вы­числено %: 14 10,37. Пикрат плавится при 11Г (из спирта).б) Из З-хлор-1,6-гептадиен-4-ина. Из 1,5 г монохлорида (III, Р=Н) и 3 г диметиламина в 10 мл эфира вышеописанным образом получено 1,1 г (69,00%) 1-Диметиламино-2,6-гептадиен-4-ина (V, К=Н), т. кип. 64—6578 мм; п“ 1,5190. Пикрат плавится при 111е и не дает депрессии с предыдущим образцом.
Гидрирование 1-диметиламино-2,6-гептадиен-4-ина. 1 г /-диметила­мино-2,6-гептадиен-4-ина (V, К = Н) гидрировался в 7 мл этилового спирта в присутствии платинового катализатора (по Адамсу). Получено 0,7 г (66%) 1-диметилами'НО'Гептана (VI, К = Н), т. кип. 1637760 мм: п£’ 1,4172. Пикрат плавится при 83° [6].
1-Диэтиламино-2,6-гептадиен-4-ин (И, Е=Н). а) Из 1-хлор-2,б- 

гептадиен-4-ина. Смесь 5 г хлорида (IV, Е = Н) и 6 г диэтиламина оставлена в запаянной ампуле в течение 24 часов. После обработки получено 3 г (46,9%) 1-диэтиламино-2,6-гептадиен-4-ина; т. кип. 1067 11 мм\ п“ 1,5140; <1^° 0,8467. МКВ найдено 57,94, вычислено 54,00. Найдено %: И 8,69. СПН17Ы. Вычислено %: М 8,59.б) Из З-хлор-1,6-гептах)иен-4-ина. В вышеописанных условиях из 5 г З-хлор-1,6-гептадиен-4֊ина (III, И=Н) и 6г диэтиламина полу­



Замещение галогена аминами 731чено 3,2 г (50%) 1-диэтиламино-2,6-ГРПтадиен-4-ина; т. кип. 103—1057 12 мм- п£> 1,5135.
2-Димет.иламино-3,7-октадиен-5-ин (V, Е=СН։). Из 2-хлор- 

3,7-октадиен-5-ина. Из 8 г 2-хлор-3,7-октадиен-5-ина (IV, Е=СН։) и 5,2 г диметиламина в 15 ле л эфира выделено 4,1 г (48,6%) известного |9[ 2-диметиламино-3,7-октадиен-5-ина (V, Е = СН։), т. кип. 63 —64 / 3 мм-, п^ 1,5150.
Гидрирование 2-диметиламино-3,7-октадиен-5-ина. 3 г 2-диметнл- амино-3,7-октадиен-5-ина (V, К = СН3) гидрировалось в 15 мл этилового спирта в присутствии платинового катализатора (по Адамсу). Выделено 1,5 г (48,3%) 2-диметиламинооктана (VI, К = СН3); т. кип. 1757680 мм; п^ 1,4290; т. пл. йодметилата 223°, что совпадает с литературными данными (7].
ԴԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՀԱԼՈԴԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ ՀԱԼՈԳԵՆԸ ԱՄԻՆՆԵՐՈՎ ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՑԱՆ և Ռ. Գ. ԱՎԱՐԱՐՑԱՆԱմփոփում
8ույց է տրված, որ դիվվէնի լա ց ե տ ի լեն ա յին հալոգենիգներում (III, IV) ուր 

հնարավոր է ացետիլեն-ալլեն-կոլմուզենային և ալլիլային վերախմ բավորոլմ- 
ների ընթանում, հալոգենի ամիններով տեղակալման ռեակցիան գնում է ալ- 
լիլային վերախմբավորմ ամբ։ Սինթեզվել և բնութագրվել են մի շարք չհագե­
ցած բլորիգներ և ամիններ։
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НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2,2,5-ТРИМЕТИЛ-5-АЛКИЛ-4-МЕТИЛЕНФУ- 
РАНИДОНОВ-3

С. А. ВАРТАНЯН, Ш. Л. ШАХБАТЯН, Р. А. АКОПЯН и М. М. ВАРТАНЯН
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Аминометнлированием 2,2,5-триметил- и 2,2,5,5-тетраметнлфуранидонов-З и после­
дующим отщеплением аминогруппы получены соответствующие .метиленфуранидоны. 
Осуществлены реакции присоединения аминов, а также реакции конденсации с соеди­
нениями, имеющими активную метиленовую группу. Изучены некоторые превращени.1 
полученных продуктов.ъ Установлено, что метиленфуранидоны с гидразином и фенил- 
гидразином образуют ожидаемые пиразолины.

Табл. 2, библ, сслыок 4.

В предыдущих сообщениях [1,2] был описан ряд превращений 
2,2,5-триметил- и 2,2,5,5-тетраметилфуранидонов-З.

В данной работе мы изучали некоторые превращения этих фуранн- 
донов- Аминометилирование 2,2,5-триметил- и 2,2,5,5-тетраметилфурани- 
донов-3 гладко проходит при 'нагревании смеси параформальдегида, ди- 
этиламина с исходными фуранидонами-3 в растворе диоксана. Прибав­
ление к реадционной смеси незначительного количества безводного 
хлорного железа увеличивает выход продукта реакции. При этом полу­
чаются соответствующие аминофуранидоны I, II, которые в вакууме 
(6 мм) перегоняются без разложения, однако при перегонке в неболь­
шом вакууме (12—14 мм) отщепляют молекулу диэтиламина с образо­
ванием соответствующих 4-метиленфуранидонов-З (III, IV). Отщепле­
ние происходит также при нагревании аминокетона II с водой.

I, III, V R=H II, IV, VI R=CHj
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Структура метиленфуранидонов-3 (III, IV) установлена спектраль­
но. В ИК спектрах найдены характерные полосы С = С-связи в области 
1640 см՜', карбонильной группы 1730 см՜', винилиденовой группы, 
3080 см՜1 и группы С—О—С, 1065 см՜1.

Метиленфуранидоны, как «,0-ненасыщенные кетоны, были подверг­
нуты ряду превращений. При гидрировании метиленфуранидоны III, IV 
в растворе этилового спирта в присутствии Pt-катализатора поглощают 
по одной молекуле водорода с образованием соответствующих насыщен­
ных фуранидонов V, VI.

Присоединение аминов к 4-метиленфуранидону-З (IV) приводит к 
образованию соответствующих ₽-аминокетонов (II, VII—X):

/R 
IV + HN<

'R։

Os /CH3NRR1 
(CH։)JXoJ(CH3)։

Vll-X

VII R II, R։ = C։H։; VIII R=H, Rj=n-C։H4—CH3; IX R и R^nefn-аметилен;

CH3

CH3

Метиленфуранидоны III, IV, а также соответствующие им диэтил- 
аминофуранидоны I, II, конденсируются с ацетоуксусным и малоновым 
эфирами в присутствии метилата натрия с образованием дикетоэфироз 
XI, XII и кетодиэфиров XIII, XIV, соответственно:

I-IV
R,-CH,-R։

CHONn

О .CHjCHRjRj___ Z

(СН3)

XI-XIV

сн3
R

XI R = H, R։=COCH3, R3 = COjC3Hs; XII R=CH3, Rt=COCH3, R3=CO3C3H5;

XIII R=H, R1 = Rj=COjCjH։: XIV R = CH3, R1=R։=CO։C։HS.

Продукт конденсации с малоновым эфиром XIV подвергнут омы­
лению с образованием дикарбоновой кислоты XV, декарбоксилирование 
которой приводит к кетонокислоте XVI. Гидрирование последней при­
вело к получению фуранолактона XVII:

Оч /С^СЩСООН),

XIV —> I I —>
(сн3)։1хох1(сн3)3

XV
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О
II____

ст ,сн։сн։соон 9 /
%________ / ■ > \ /

(СН,)։!ч^(СНз)։ (сн»)։'хоХ1(снз)1

XVI XVII
Кетодиэфир XIV конденсирован с новой молекулой метиленфуранндона 
IV; при этом получен дикетодиэфир XVIII.

со։с։н,
О 1

;-----;—сн։-с—сн,------ т----- , '
XIV + IV ------ > I

(СН։),'Хо>(СН։)։ СО,С,Н։ (СН։)։1ЧоХ1(СН3)։

XVIII

Реакция метиленфуранидона-3 (IV) с гидразингидратом и фекил- 
гидразином приводит к образованию пиразолинов XIX, XX. Структура 
пиразолинов установлена спектрально. В ИК спектрах обнаружены по­
глощения, характерные для С = М-(1630 ел՜1) и ЫН-(3300 ел՜1) 
групп. (Последнее для продукта, полученного из гидразингидрата). Ха­
рактерная частота винилиденовой группы не обнаружена-

IV + НзЫ-ЫНК

XIX К = Н; XX Й=С։Н։

R

XIX, XX

При нагревании кетокислоты XVI с хлористым тионилом в растворе 
абсолютного бензола получен хлорангидрид XXI, который без очистки 
введен в реакцию с аминоспиртами; получены аминоэфиры XXII—XXIV. 
Взаимодействием аммиака, диметил- и диэтиламинов с хлсрангидридом 
XXI синтезированы амиды XXV—XXVII:

О СН։СН։СОС1 О СНзСНзСОзКМРз)
5ОС1։ --------- Л НОКЩИ,),

XVI —> I ------------►
(СН3)։1Чо/>(СНэ), (СНз),1ХчО>(СНз)а

XXI ххп-ххп/
НН(Я),

О ч_____ /СНзСНзСОК^),
(СНз)з\о/'(СН»)’

XXV—XXVIII

XXII Я=СзН|. Я1=СН5; XXIII К=С։Н4, К։=С,Н5: XXIV К=С։Н,. Й^СзЩ;
XXV И = Н; XXVI К=СН3; XXVII К=С։Н։; XXVIII (К)з--пентаметилен.
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Экспериментальная часть

Аминометилирование 2,2,5,5-тетраметилфуранидона-З. В колбу по­
мещено 11,5 г параформа, 42 мл диэтиламина, 75 мл диоксана, 54 г 
2,2,5,5-тетраметилфуранидона-З [3] и 1,5 г тщательно растертого хлорно­
го железа. Смесь при перемешивании нагревалась на кипящей водяной 
бане в течение 6 часов.Охлажденная смесь отделена от катализатора. 
После отгонки диоксана остаток перегнан в вакууме. Получено 16 е 
(27,1%) 2,2,5,5-тетраметил-4-метиленфуранидона-3 (IV) (см. ниже! 
и 52 г (60%) 2,2,5,5-тетраметил-4-диэтиламинометилфуранидона-3 (II). 
Константы приведены в таблице 1.

Аминометилирование 2,2,5-триметилфуранидона-З. Из 25 г 2,2,5- 
триметилфуранидона-3 [4] в 50 мл диоксана, 14 мл диэтиламина, 5,2 л 
параформа и 1 г FeCl3 вышеописанным способом получено 24 г (57,5%) 
аминофуранидона I и 6 г (22%) метиленфуранидона-3 (III) (см. ниже). 
Константы приведены в таблице 1.

2,2,5,5-Тетраметил-4(Н-пиперидил)метилфуранидон-3(1Х). К 5 г ме- 
тиленфуранидона IV при комнатной температуре добавлено 5 г пипери­
дина. Температура реакционной смеси поднялась до 40°. Продукт отог­
нан. Получено 6,9 г (89%) аминофуранидона IX. Получение остальных 
аминофуранидонов VII, VIII, X проведено аналогичным образом. Кон­
станты полученных аминофуранидонов приведены в таблице 1.

При перегонке 44 г 2,2,5,5-тетраметиламинометилфуранидона (П) 
получено 27 г (91%) 2,2,5,5-тетраметил-4-метиленфуранидона-3 (IV). Т. 
кип. 54°-'16 мм-, Пр 1,4370; d’° 0,9263. MRd найдено 43,54, вычислено 
42,74. Найдено °/о: С 69,81; Н 9,23. С։Н14О>. Вычислено С 70,1; 
Н 9,09.

Смесь 5 г аминометилфуранидона-3 (II) и 25 мл воды нагревалась 
на водяной бане при 60° в течение 1 часа. Смесь экстрагирована эфи­
ром, высушена сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перег­
нан в вакууме. Получено 3,3 г (97%) метиленфуранидона IV. Констан­
ты совпали с константами вышеописанного образца.

При перегонке 21 г аминометилфуранидона I получено 10,9 г (79%) 
метиленфуранидона III. Т. кип. 42°/10 мм- п™ 1,4350; d’° 0,9494; MRd 
найдено 38 47, вычислено 38,13. Найдено %: С 68,41; Н 8,10. СвН1։О2. 
Вычислено %: С 68,50; Н 8,57.

2,2,4,5,5-Пентаметилфуранидон-З (VI). 5 г метиленфуранидона IV 
гидрировано в присутствии Pt-катализатора в растворе этилового спир­
та- Поглотилось 0,9 л водорода вместо требуемых по теории 0,8 л. По­
лучено 4,2 г фуранидона VI.

Гидрирование метиленфуранидона III проведено аналогично пре­
дыдущему. Из 4 г получено 3,2г фуранидона V. Константы фуранидонов 
V, VI приведены в таблице 1.

2,2,5,5-Тетраметил-4-($-ацетил-$-карбэток.сиэтилфуранидон-3 (XII). 
а) К 10 г метиленфуранидона IV прибавлено 8,5 г ацетоуксусного эфира 
и 0,5 мл 7%-ного раствора метилата натрия- Наблюдается рез-
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кое повышение температуры смеси. Затем к смеси было добавлено 6 мл 
воды, смесь экстрагирована эфиром и высушена сульфатом магния. Пос­
ле отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 15 г дикето­
эфира XII.

Конденсация метилеифуранидонов III, IV, а также диэтнламино- 
метилфуранидонов I, II с ацетоуксусным и малоновым эфирами прове­
дена аналогичным образом. В случае диэтиламинометилфуранидонов 
смесь нагревается при 55—60’ в течение 1,5 часа. Константы получен­
ных соединений приведены в таблице 1.

К 4 г кетодиэфира XIV прибавлено 2 г метиленфуранидона IV и 
0,5 мл раствора СН3(Жа- После обычной обработки и отгонки эфира 
остаток закристаллизовался. Получено 4,8 г (80%) дикетодиэфира 
XVIII. т. пл. 118° (из петролейного эфира). Найдено %: С 64,35; Н 8,25. 
СззНчоОв. Вычислено %: С 64,1; Н 8,54.

2,2,5,5-Тетраметил-4-карбоксиэтилфуранидон-3 (XVI). К смеси 12,5 г 
КОН и 65 мл СН3ОН при комнатной температуре добавлено 25 г кето­
диэфира XIV. Наблюдается разогревание смеси. Через 3 часа вся масса 
закристаллизовалась. После подкисления смесь экстрагирована эфиром. 
После отгонки эфира остаток закристаллизовался- Взято 2 г кристаллов, 
т. пл. 126° (из бензола). Остальная часть перегнана в вакууме. При 150° 
произошла бурная реакция декарбоксилирования. Получено 10,5 г 
(62%) кетокислоты XVI. Т. пл- 54° (из гептана). Константы приведены 
в таблице 1.

Фуранолактон XVII. К смеси 3,5 г кетокислоты XVI и 50 мл абсолют­
ного этилового спирта при 8° маленькими кусками в течение 1,5 часа 
добавлено 2,5 г натрия, после чего смесь нагревалась в течение 20 ми­
нут при 45°. После отгонки спирта в слабом вакууме при охлаждении 
водой к остатку добавлена концентрированная соляная кислота до сла­
бой реакции (конго). Получено 2,5 г (79%) фуранолактона XVII- Т. кип. 
128°/7 мм\ п|) 1,4450; с!^” 1,0443; МКо найдено 51,43, вычислено 51,89. 
Найдено %: С 66,98; Н 9,30. СПН18ОЭ. Вычислено %: С 66,66; Н 9,09.

4,4>6,6-Тетраметилфуранидинопиразолин-2 (XIX). К 18 г 2,2,5,5-тетра- 
метил-4-метиленфуранндона-З при комнатной температуре добавлено 6 г 
гидразингидрата. При этом наблюдалось резкое повышение температу­
ры. Через 10 минут вся смесь закристаллизовалась. Получено 17,6 г 
(89%) пиразолина XIX. Т. пл. 80° (из смеси петролейного эфира и бен­
зола). Найдено %: С 63,87; Н 9,29; И 17,02. С9Н16ОЫ2- Вычислено %: 
С 64,28; Н 9,52; Ы 16,66.

Из 10 г винилкетона IV и 8,2 г фенилгидразина аналогичным 
образом получено 13,9 г (88%) пиразолина XX. Т. пл. 116° (из декана). 
Найдено %: С 73,52; Н 8,32; И 11,03. С16Н20ОН2. Вычислено %: С 73,77; 
Н 8,19; Ы 11,47.

Хлорангидрид кетокислоты XVI. К смеси 7,2 г кетокислоты XVI и 
40 мл абсолютного бензола при 60—65° по каплям в течение 15 минут 
добавлено 8 г тионилхлорида, растворенного в 15 мл абсолютного бен­
зола. Смесь нагревалась в течение 5 часов. После отгонки бензола оста֊



Таблица 2

ск,сн,с<8 
(СН։),|Хо >(СН3)3

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

аС/мм
Т.

 пл
., ’С Молеку­

лярная фор­
мула

п20 по ч?

мяо Л н а л И 3, ’/о Т. пл., °С А н а л « з, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

найдено в ы ‘ нелепо

ок
са

ла
та

1

йо
дм

е-
 

ти
ла

та

найдено вычислено

С Н Ы с н Ы 1 N 3

СН3)3МС,Н4О 83 134/1,5 — С1»Н։1О4М 1,4580 1,0137 76,68 76,51 62,90 9,18 4,98 63,15 9,47 4,91 108 93 3,88 30,20 3,73 29,74
(С3Н,)։МС3Н4О 93 150/2 — СиН31О^ 1,4570 0,9858 86,45 85,75 65,07 10,30 4,75 65,10 9,90 4,47 100 79 3,90 28,28 3,47 27,91
(С։Н,)։ЫСз-Н,0 70 164/3 — С1вНззО^ 1,4531 0,9738 90,77 90,37 65,83 10,31 4,01 66,05 10,09 4,28 96 95 3,68 27,50 3,35 27,10
ын3 90 — 53 СиН։,О3Ы — — — — 62,33 8,68 6,43 61,97 8,92 6,57 — — — — — —
Ы(СНз)։ 92 — 71 С13Н։30зЫ — — — — 64,61 9,85 5,71 64,73 9,54 5,80 — — — — — —
Н(С,Н8)։ 88 148/3 — с1։н„о3м 1,4680 0,9994 74,80 74,87 67,37 9,68 5,12 66,90 10,03 5,20 — — — — — —

о 90 — 67 С1։Н„О3Ы — — — — 68,57 9,63 4,77 68,32 9,60 4,98 — — — — — —
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ток перегнан в вакууме- Получено 6,4 а (79%) хлорангидрида XXI. '1. 
кил. 96° при 3 мм. Продукт введен в реакцию с аминоспиртами в сыром 
виде.

Получение аминоэфира XXII. К смеси 6,4 г хлорангидрида XXI и 
30 мл абсолютного бензола при 5° по каплям в течение 10 минут добав­
лено 5,4 г диметиламиноэтанола, растворенного в 5 мл абсолютного бен-? 
зола. Смесь нагревалась в течение 5 часов. После подкисления соляной 
кислотой (10 мл) бензольный слой отделен от воды. Водная часть вы­
солена углекислым калием, экстрагирована эфиром и высушена суль­
фатом натрия. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Полу­
чено 6,5 г (83%) аминоэфира XXII. Другие аминоэфиры получены ана­
логичным способом. Константы приведены в таблице 2.

Синтез амида XXV. Через смесь 1 г хлорангидрида XXI и 30 мл су­
хого эфира пропущен ток сухого аммиака. Сразу выпадают белые кри­
сталлы хлористого аммония. После отгонки эфира из фильтрата оста­
лось 0,8 г (90%) белых кристаллов (из гептана)- Другие амиды синте­
зированы аналогично. Константы полученных амидов приведены в таб­
лице 2.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՕԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

2,2,.յ-ՏՐ1՚ՄԷՐ-1Վ-5֊ԱԱւ1Վ-4-ՄևՐ-ԻԼնՆՖՈԻՐԱՆԻԴՈՆ֊3֊ՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Շ. Լ. ՇԱՎՐԱԹՅԱՆ, Ռ. Հ. ՀԱԿՈՐ9ԱՆ և Մ. Մ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Մ մինամեթիլման ռեակցիան երեց- և լորստեղակալված տետրահիդրո- 
ֆուրանիդոնների հետ կատարևլովստացվում են դիալկիլամինամ եթիլֆուրանի- 
դոններ (1,11)ւ Վերջիններս թորելիս կամ ջրային միջավայրում տաքացնելիս 
ճեղքվում են, առաջացնելով 4-մ եթիլենֆուրանիդոննե ր (III, IV), որոնք խիստ 
ռևակցիոնընդունակ մ իացությոէններ են։ Նրանց օգնությամբ կարելի է սինթե­
զն լ բազմաթիվ միացություններ։ Ալկոհոլատի ներկայությամբ կոնդենսվում են 
ակտիվ մեթիլեն խումբ պարունակող միացությունների հետ (ացետոքացախա- 
թթվական և մալոնաթթվական էսթերներ)։ Իրագործված է մի ջարք ամինների 
միացումը 4-մ եթիլենֆոլրանիդոններին (VII—X)։ Ուսումնասիրված են 
ստացված միացությունների զանազան փոխարկությունները։ Սին թեղված են 
այդ փո խարկումներից ստացված ֆ֊(2,2,5,5-տետ րամ եթիլ-տետ րահի դրո- 
ֆոլրանիդոն-3-իլ-4)պրոպիոնաթթվի (XVI) մի ջարք ամինաէսթերներ և 
ամիդներ։ Պարզված է, որ տետրա տեղակայված 4-մ եթիյենտետրահիդրոֆու- 
րաղոն-Յ-ը հիդրագինի և ֆենիլհիդրազինի հետ առաջացնում է սպասվելիք 
բիցիկէիկ պիրաղոլիններ (XIX, XX)։
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIII, № 8, 1970

УДК 542.91+547745ХИМИЯ ПЕРВИЧНЫХ И ВТОРИЧНЫХ ЕНАМИНОВ
IV. СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ Д’-ПИРРОЛИНОНА-5

Л. А. НЕРСЕСЯН и С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 6 VI 1969

Изучено взаимодействие некоторых первичных и вторичных енаминов и диенами­
нов с малеиновым и цитраконовым ангидридами. Высказано предположение о том, что 
механизм реакции, заключающийся в присоединении малеинового или цитраконового 
ангидридов по Р-углероду енамина с последующим внутримолекулярным ацилирова­
нием и образованием производных Д։-пирролннона-5, является общим для енаминов 
строения I, II.

Табл. 4, библ, ссылок 4.Ранее нами была научена реакция Р-аминокротонового и Ы-замещен- ных Р-аминокротонавых эфиров с малеиновым и цитраконовым ангид­ридами [1], приводящая к образованию производных Д։- пирролинона-5. С целью дальнейшего изучения реакции мы провели ее с первичными и вторичными енаминами I и диенаминами II:
1?С=СНК' ГСН3С = СНСООС3Н. 1

I I
КПК' (СН։)։ - ЫН

I II

К=С.Н։, СН3, С3Н5ООССН3, С։Н։О: К' = Н, сн3, СН3СН։ОН, с,н։ 
К'=СООС։Н8, СК.Во всех случаях реакции енаминов различного строения с малеино­вым ангидридом идут в более мягких условиях, чем с цитраконовым. Элементарный состав, данные УФ и ИК спектров, а также изучение не­которых превращений синтезированных соединений подтверждают обра­зование А։-пирролинонов-5.Уф спектры конечных соединений по характеру кривой и располо­жению максимума при 280—295 мм сходны с УФ спектрами Д։-пирро- линонов-5, известных в литературе (2]. В ИК спектрах конечных соеди­нений найдены полосы поглощения, характерные для двойной связи (1620—1630 см~}), амидного карбонила (1660—1690 см-1), сложноэфир- ного карбонила (1720—1740 см՜1) (при И"=С։НвСОО и С3Н8ООССН։), вторичного амина (3200—3340 см՜1, при Е' = Н). В ИК спектрах со­единений VIII, IX, XIV найдены полосы поглощения, характерные для нитрильной группы, сопряженной с двойной связью (2220 см՜1). По-

Армянский химический журнал, XXIII, 8—5



Л. А. Нерсесян, С. Г. Агбалян лосы поглощения, характерные для кислотного карбонила (1705 ел՜1) и гидроксильной группы (3000—3100 см՜1), были обнаружены в спек­трах соединений VIII—XIV, не подвергшихся декарбоксилированию.Из Д։-пирролинонов-5, содержащих сложноэфирную группу, синте­зированных ранее [1] и в данной работе, получены гидразиды. Омылением эфиров водной щелочью при 50° получены соответствующие кислоты:
НООС------- -,СН։

С‘НкЫЛ°
R

К = Н, СН;При сернокислотном гидролизе VI произошло разрушение гетеро­циклического кольца, сопровождающееся декарбоксилированием
С,н։ООС-------- |СН3 ____ НООССН—СНСООН

с*нХы/=0 *՜ С,Н,СО СН3

СН3

-со,
------> С,Н,СОСН։СН(СН3)СООН

VIРазрушение гетероциклического кольца, приводящее к образованию соответствующего дикарбонильного соединения, характерно для произ­водных Д։-пирролинонов-5 [3]. На основании приведенных данных мож­но полагать, что механизм реакции, предложенный нами ранее и заклю­чающийся в первоначальном присоединении ангидридов ненасыщенных кислот по ₽-углероду енамина с последующим внутримолекулярным аци­лированием продукта присоединения с образованием производных Д2- пирролинона-5, приемлем для всех енаминов строения I:
КС=СНК'

мни՛

хссо
ЯС

И'М: 
Н

СИ

;н

ИС

К'Ы+

СК'

ненхеоо՜
н

сснх о

КС=СИ'

снснхсоон

VIII—XIV III—VIIВзаимодействие диенаминов строения II с малеиновым ангидридом приводит к образованию производных полиметилен-бис-Д2-пирролино- нов-Б.
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Г СН3С= ссоос։н.

1 I
—ы снсн։соон(СН,)П

II
о ЛВ ИК спектрах этих соединений найдены полосы поглощения, харак­теризующие амидный карбонил (1672—1684 слг՜1), кислотный карбо­нил (1702—1709 сж՜1), гидроксильную группу (3200—3400 ел։՜1) и двойную связь (1618—1623 см՜1).

Экспериментальная часть
Г.намины (I) и диенамины (II) синтезированы по прописям [4] 

ГЛ'-2-Я-3-Я"-4-метил- Ь2- пирролиноны-5. Смешивали 0,02 моля соответ­ствующего енамина с 1,96 г (0,02 моля) малеинового ангидрида в колбе Клайзена. После завершения экзотермической реакции конечные про­дукты выделяли двукратной перегонкой в вакууме (табл. 1)./-/?/-2-/?-3-Р -4-(карбоксиметилен)- Д։ -пирролиноны-5. 0,01 моля соответствующего енамина добавляли к 0,98 г (0,01 моля) малеинового ангидрида. Реакция шла бурно с выделением тепла. По окончании об­разовавшуюся твердую массу растворяли в сухом ацетоне и осаждали сухим эфиром. Конечные продукты осаждали в виде порошков (табл. 2).
1 -R'-2-Г-3-Г"-4-мето-4՛-карбоксиметилен- №-пирролиноны.-5. 0,02 мо­ля енамина смешивали в колбе Клайзена с 2,24 г (0,02 моля) цитраконо­вого ангидрида. Реакционную смесь нагревали на металлической бане при 120—140° в течение 3—4 часов, затем перегоняли в вакууме. После двух перегонок в вакууме выделяли конечные продукты (табл. 3).
1,4-Диметил-2-фенил-3-карбокси-№ - пирролинон-5. 0,65 г (0,0025 моля) 1-метил-2-фенил-3-карбэтокси-4-метил-Д’- пирролинона-5 раство­рили в 15 мл 4 н ЫаОН, оставили на 0.5 часа при комнатной температу­ре, затем нагрели до 60՞; при этом наблюдалось исчезновение масляно­го слоя. Реакционную смесь подкислили 2 н соляной кислотой при ох­лаждении ледяной водой. Выпавший осадок отфильтровали и промыли водой. Получили 0,4 г (70,0%) 1,4-диметил-2-фенил-3-карбокси-Д’-пир- ролннона-5; т. пл. 189—190°. Найдено %: С 67,31; Н 6,01; Ы 6,30. С։зН։зМОз. Вычислено %: С 67,56; Н 5,67 Ы 6,05. Аналогично получен 2-фенил-3-карбокси-4-метил-Д’- пирролинон-5. Выход (5,55%); т. пл. 143° (водный этанол). Найдено %: С 66,47; Н 5,89; Ы 6,37. С^НцЫОз. Вычислено %: С 66,35; Н 5,56; Ы 6,44.
Гидразиды. 1-Я'-2-Я-4-Я"- Д’ - пирролинон-5-карбоновых кислот-3. 0,01 моля 1-Р'-2-Р-3-карбэтокси-4-Е"- Д’ - пирролинона-5 и 1,2 г (0,02 моля) 80%-ного гидразингидрата кипятили в спирте 4 часа, затем упа­ривали на водяной бане. Чистые гидразиды получили перекристаллиза­цией сЬтрых продуктов из смеси сухой ацетон—эфир. По этой прописи по­лучили:
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V С.Н։ н 25 т. пл. 145
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VII сн։ СН,СН5ОН 35 180—185/2
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VIII СНз Н СЫ 29 175-177 
(со вспен.)

IX СН3 с.н։ СЫ 27 120-125 
(с разд.)

X С։Н80 н соосан5 26 89
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Таблица 1
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А н а л И 3, °/о
Молекулярная найдено в ы ч мелено

формула
СНЫ с н ы

син„о։ы 56,59 7,1 5,70 56,42 6,50 5,48 ;
с։։н։,о։ы 57,62 7,2 5,43 57,37 7,11 5,79
смнио,ы 69,00 6,30 5,92 68,63 6,12 5,70 ?>
С։։Н„О,Ы 69,80 6,85 5,53 69,47 6,60 5,39 Я
с«н„о4ы 58,12 7,73 6,20 58,13 7,53 6,15

рсеся н, С.

----- ,снасоон Таблица 2

>ы/=0
R'

А н а л И 3, %
Молекулярная найдено в ы и с л е н о

формула
СНЫ с н ы

С։Н8О,Ы։ 53,99 4,47 15,81 53,33 4,47 15,54 •

смн„о,ы։ 65,30 4,61 11,20 65,62 4,71 10,92

синио,ы 50,90 5,90 5,51 51,35 5,87 5,44
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Т. кип., 
°С/.ил

Молекулирна։ 
формула

с.н։ н СООС3Н5 16 180—183/2 С,.нио։ы
С.н, сн։ соос։н։ 15 195- 198/2 С„Н։,О5Ы

с։н։ооссн, сн։ соос։н։ 23 208-210/2 С1։Н։։О,1Ч
сн։ н CN 19 т. пл. 238- 240 

(с разлож.)
С,н10о,м

Таблица 3

Анализ, %
найдено вычислено

С Н 14 с Н Ы

63,89 5,95 4,52 63,35 5,64 4,61
64,57 6,30 4,79 64,31 6,035 4,41
55,24 6,77 4,57 55,03 6,46 4,27
55,84 5,30 14,79 55,66 5,18 14,42
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Таблица 4

п

Вы
хо

д,
 ’/о Т. пл., 

’С
Молекулярная 

формула

. А н а л И 3. °/о

найден 0 в ы ч и с л е Н 0

С Н ы с Н 14

2 42 168—170 С«Нз։О10Н։ 54,88 6,18 6,13 54,98 5,87 5,83
4 62 160-162 СмН։։О1014։ 56,81 6,17 5,88 56,68 6,34 5,50
6 32 157-158 СмН։։О։#Ы։ 58,38 6,88 5,42 58,19 6,57 5,21



746 Л. А Нерсесян. С. Г. Агбалян1. Гидразид 1,2,4-триметил -Д’ - пирролинон-5-карбоновой кислоты-3. Выход 36,26%; т. пл. 213—215°. Найдено %: И 22,56. С18Н13Н3О2. Вычис­лено %: Ы 22.93.2. Гидразид 1-бензил-2,4-диметил-А’-пирролинон-5-карбоновой кис­лоты-3. Выход 65,53%; т. пл. 68—70°. Найдено %: И 16,77. СнНпМэО-з. Вычислено %: И 16,99.3. Гидразид 1,4-диметил-2-фенил- Д’ - пирролинон-5-карбоновой кис­лоты-3. Выход 53,06%; т. пл. 85—87°. Найдено %: № 17,34. С13Н|5О2Ы3- Вычислено %: И 17,08.4. Гидразид 1,4-диметил-2-карбэтоксиметилен- Д’- пирролинон-5- карбоновой кислоты-3. Выход 64,46%; т. пл. 170°. Найдено %: Ы 19,34. С?НцО3М3. Вычислено %: Ы 20,09.
Сернокислотный гидролиз 14-диметил-2-фенил-3-карбокси-Ь?-пир- 

ролинона-5. 1,3 г IV кипятили 8 часов с 20%-ным раствором Н250ч. Об­разовавшиеся после охлаждения кристаллы отфильтровали, промыли водой и перекристаллизовали из водного спирта. Получили 0,6 г а-ме- тил-Р-бензоилпропионовой кислоты с т. пл. 135° (литературные данные 135—136° [5]).
Полиметилен-бис- Д’- пиролиноны-5. Смешивали 0,01 моля соответ­ствующего диенамина с 0,02 моля малеинового ангидрида. После окон­чания экзотермической реакции реакционную смесь охлаждали. Для уда­ления исходных веществ образовавшуюся твердую массу кипятили с бен­золом. Полиметилен-бис-Д’- пирролиноны-5 выделялись в виде порош­ков (табл. 4).

ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ
VI. ձ» -<ՏԻՐՈԼԻՆՈՆ-5-Ի ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Ա. ՆԵՐ11ԻՍՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՎՐԱԼՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է տարբեր առաջնային և երկրորդային ենամինների փո­

խազդեցությունը մալեինաթթվի և ցիտրակոնաթթվի անհիդրիդների հետ։
Ուլտրամանուշակագույն, ինֆրակարմիր սպեկտրների և էլեմենտար անա­

լիզի արդյունքների, ինլպես նաև սինթեզված միացությունների քիմիական 
փոխ արկումն երի հիման վրա ցույց է տրված, որ ռեակցիայի մեխանիզմ ը, ըստ 
որի մալեինաթթվի անհիդրիդի միացումը կատարվում է ըստ ենամինի Թ-ած- 
խածնի հետագա ներմոլեկոՎային ացիլմամբ, առաջացնելով պիրրոլի- 
նոն-5, ընդհանուր է I, II տիպի կառուցվածք ունեցող ենամինների համար։
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Реакция замещения хлора аминами в гетероциклических вннилацетиленовых га­
логенидах приводит к образованию аминокумуленов. При гидрировании последних 
получены насыщенные амины, при гидратации же—Р'-амино-а,Р-непредельные кетоны.

Библ, ссылок 7.

При изучении .реакции замещения галогена аминами в алифати­
ческих [1] и алициклических (2] винилацетиленовых галогенидах нами 
было установлено, что она протекает через ацетилен—аллен—кумулено­
вую перегруппировку с образованием винилацетиленовых и кумуленовых 
аминов. Причем с увеличением объема заместителей у углерода, свя­
занного с галогеном, реакция направляется в сторону образования лишь 
кумуленовых аминов [2,3].

Для выяснения влияния гетероциклических заместителей на реак­
цию кумуленообразования нами изучено замещение хлора аминами в 
гетероциклических винилацетиленовых галогенидах—4-хлор-4-винил- 
этинил-2,2-диалкилтетрагидропи1рачах (I). Оказалось, что при остав­
лении смеси вышеуказанных галогенидов со вторичными аминами при 
комнатной температуре в течение 6—8 дней получаются кумуленовые 
амины II с удовлетворительными выходами:
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Строение полученных аминокумуленов И доказано изучением их 
ИК спектров и рядом превращений. В ИК спектрах обнаружена интен­
сивная полоса поглощения при 2065 сл։՜1, которая характеризует куму­
леновую группировку. В спектрах найдены также очень слабые полосы 
в области 2200 и 1950 сл։՜1, характерные для ацетилена и аллена, соот­
ветственно. Эти данные говорят о том, что полученные кумуленовые 
амины частично загрязнены алленовыми и винилацетиленовыми ами­
нами. Аминокумулены II .аналогично другим, гладко гидрируются в при­
сутствии смеси окиси платины и никеля Ренея под давлением водорода 
(18 атм), превращаясь в аминосоединения III, из которых амин (Ш- 
R = Ri = R։=CH3) оказался идентичным с известным образцом [4]. Куму­
леновые амины II в водных растворах в присутствии серной кислоты и 
сернокислой ртути присоединяют одну молекулу воды с образованием 
Р-амино-а,Р-непредельных кетонов (IV), из которых кетон (IV. 
R = Ri = R։ = CH3) идентифицирован с известным образцом [4].

Полученные данные подтверждают строение аминокумуленов 11- 
Синтез исходных винилацетиленовых хлоридов осуществлен из со­

ответствующих винилацетиленовых спиртов (5] по ранее разработанной 
методике [6 7]. Их ИК спектры имеют поглощения в области 990, 1620, 
3095 и 2220 см՜1, т. е. характерны для сопряженных связей (двойной 
и тройной) с незамещенной винильной группой-

Экспериментальная часть

4-Хлор-4-винилэтинил-2,2-диметилтетрагидропиран. К смеси 49 г 
(0,27 моля) 4-винилэтинил-2,2-диметилтетрагидропиранола-4, 20 мл су­
хого эфира и 2 мл пиридина при перемешивании в течение 1,5 часа до­
бавлено 36 г (0,3 моля) хлористого тионила так, чтобы температура 
реакционной смеси поддерживалась ниже 20°. После отгонки эфира реак­
ционная массас нагревалась при 70° в течение 1 часа; после добавления 
50—60 г льда экстрагирована эфиром, нейтрализована раствором пота­
ша, высушена хлористым кальцием; после отгонки эфира выделен 31 я 
(55,6%) 4-хлор-4-винилэтинил-2,2-диметйлтетрагидропирана (1,R = R^= 
= СН։); т. кип. 64-6672,5 мм- п*1 1,5210; 6“ 1,0084; МКц найдено 
59,93, вычислено 54,85. Найдено С1 17,62. С^Н^СЮ. Вычислено 
С1 17,88.

4-Хлор-4-винилэтинил-2-метил-2-этилтетрагидропиран. Аналогично 
из 19,4 г (0,1 моля) 4-винилэтинил-2-метил-2-этилтетрагидропиранола-4,  
растворенного в 10 мл эфира- и 12 г (0,1 моля) хлористого тионила, в 
присутствии 1 мл пиридина получено 8 г (37,5%) 4-хлор-4-винилэтинил- 
-2-метил-2-этилтетрагидропирана (I, И1=СН3, К։=С։Н5); т. кип. 93— 
9573,5 мм-, п™ 1,5152; с^° 1.9994; М₽о найдено 64,13, вычислено 59,46. 
Найдено %: С1 16,19. С12Н17С1О. Вычислено %: С1 16,72-

.1 -Диметиламино-4- (2',2'-диметил-4'-тетрагидропиранилиден)  бута­
диен-2,3. Смесь 13,9 г (0,07 моля) 4-хлор-4-винилэтинил-2,2-диметилтет- 
рагидропирана, 7,9 г (0,18 моля) диметиламина и 1,3 г воды после про­
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дувки азотом оставлена в запаянной ампуле при комнатной температуре 
в течение 6 дней. После удаления непрореагировавшего днметиламнна 
остаток подкислен соляной кислотой, экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния и после отгонки эфира выделено 6 г исход­
ного хлорида*. Водный раствор органических оснований нейтрализован 
поташом, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом нагния и, после 
отгонки эфира, остаток разогнан в вакууме. Получено 3,5 г (24,9%) 
1-диметиламино-4-(2',2'-диметил-4'-тетрагидропиранилиден)бутадие.на- 
2,3 (II, К=К1=К3=СН4): т. кип. 83—85°/1,5 мм; 1,5380; б20 0,9414. 
М₽п найдено 68,77, вычислено 64,21. Найдено %: И 7.35. С13НПОЫ. 
Вычислено %: И 6,76. Йодметилат плавится при 118—119е (из смеси 
ацетона с эфиром).

1-Диэтил амино -4-(2',2'-диметилтетрагидропиранилиден-4')бутадиен- 
2,3. Аналогично из смеси 39,6 г (0,2 моля) 4-хлор-4-винилэтинил-2,2-диме- 
тилтетрагидропирана, 36,5 г (0,5 моля) диэтиламина и 3,8 г воды выде­
лено 8 г (18,8%) 1-диэтиламино-4-(2',2'-диметилтетрагидропиранили- 
ден-4')бутадиена-2,3 (II, К1=Н,=СН։, Я=С։Н։); т. кип. 115—117°/3 мм;

1,5360; б20 0,9484; Мр0 найдено 77,34, вычислено 73,44. Найдено 
%: К 5,50. С15НМОЫ. Вычислено °/0: Ы 5,96.

1-Диметиламино-4-(2!-метил-2-этилтетрагидропиранилиден-4')бута- 
диен-2,3. Аналогичным образом из смеси 31,7 г (0,15 моля) 4-хлор-4-ви- 
нилэтииил-2-метил-2-этилтетрагидрапира'На, 18 г (0.4 моля) диметилами­
на и 4 г воды получено 8,5 г (25,4%) 1 -диметиламино-4-(2'-метил-2-'этил- 
тетрагидропиранилиден4')бутадиена-2,3 (I, К1 = К=СН3, К2=С։Н5), 
т. кип. 125—127°/4 мм; п£2 1,5315: б20 0,9643; МРо найдено 70,96, вы­
числено 68,83. Найдено %: И 6,35. С14НИОМ. Вычислено %: Ы 6,33.

1-Диэтиламино-4-(2՛ -метил-2'-этилтетрагидропиранилиден-4')- 
бутадиен-2,3. Из смеси 22,22 г (0,1 моля) 4-хлор-4-винилэтинил-2- 
метил-2-этилтетрагидропирана, 18,2 г (0,25 моля) диэтиламина и 1,8 г 
воды выделено 2,9 г (13,2%) 1-диэтиламино-4-(2'-метил-2'-этилтетра- 
гидропиранилнден-4')бутадиена-2,3 (II, Р=СН։, Р։=Р=С8Н։); т. кип. 
131—132°/3,5 мм; 1,5305; 0,9472; МРо найдено 81,26, вычис­
лено 78,06. Найдено %: И 6,02. С1։НГОЫ. Вычислено %: И 5,61.

Гидрирование 1-диметиламино-4-(2'  ,2'-диметилтетрагидропи- 
ранилиден-4՛)-бутадиена-2,3. 3,8 г 1-диметпламино-4-(2',2'-диметил- 
тетрагидропиранилиден-4')бутадиена-2,3 гидрировалось в присутствии 
смеси окиси платины и никеля Ренея в 10 мл этилового спирта под 
давлением водорода 18 атм. Выделено 2,2 г (56,4%) 4-(4'-диметилами- 
нобутил)-2,2-диметилтетрагидропирана (III, Р=Р1=Р։=СН3); т. кип. 
70°/2,5 мм; п§> 1,4500; б“ 0,8923 [4].

Г идрирование 1-диметиламино-4-( 2'-метил-2'-этилтетрагидро- 
пиранилиден-4')бутадиена-2,3. Аналогично из 1,8 г 1-диметиламино-

В последующих опытах также выделено 5—10 г исходных хлоридов.
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-4-(2'-метил-2'-=1Тилтетрагидропиранилиден-4/)бутадиена-2,3 получено 
0,7 г (36,7%) 4-(4'-диметиламинобутил)-2-метил-2-этилтетрагидропира-  
на; (III, R = R1=CH„ R։=C2H,); т. кип. 94-98°/4 мм\ n2D° 1,4640; d20 
0,8902. Найдено %: N 5,82. CMH1։ON. Вычислено %: N 6,25.

Гидратация 1 -оиметиламино-4-(2'  ,2-диметилтетрагидропира- 
нилиден-4' )бутаоиена-2,3. Смесь 8 г 1-диметиламино-4-(2',2'-диме- 
тилтетрагидропиранилиден-4')бутадиена-2,3, 50 мл 10%-ного раствора 
серной кислоты и 1,5 г сернокислой ртути при перемешивании нагре­
валась при 55—60'՜ в течение 8 часов. После обработки выделено 
3,8 г (43,7%) 1-диметиламино-4-(2,/2'-диметилтетрагидропиранилиден- 
4')бутанона-3 (IV, R = R, = Rs = СН,); т. кип. 105-10772 мм\ п« 
1,4880 (4J.

Гидратация 1-диметиламино--)' (2'-метил-2՛ - этилтетрагидро  - 
пиранилиден-4')бутадиена-2,3. Вышеописанным образом из 8,5 г 1-ди- 
метиламино-4-(2'-метил-2'-этилтетрагидропиранилиден-4/) бутадиена-2,3 
получено 3,8 г 1-диметиламино-4-(2'-метил-2'-этилтетрагидропирани- 
лиден-4')бутанона-3 (IV, R=R1--CH„ R2=C2H5);t. кип. 107—10872 мм 
По 1;4952; d20 0,9826; MRd найдено 72,13, вычислено 69,77. Найдено 
%: N 5,09. CMH2SO2N. Вычислено %: N 5,86. Пикрат плавится при 
179—180° (из спирта).

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԷԵՆԻ ՔԻՄԻԱ

LXXXVIII. ՀԵՏԵՐՈ8ԻԿԼԻԿ ՎԻՆԻԼԱՅԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՀԱԷՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ 
ՀԱԼՈԳԵՆԸ ԱՄԵՆՆԵՐՈՎ ՏԵՂԱԿԱ1ԵԼՈԻ ՄԱՍԻՆ

Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, է. Ա. ԱՐԳԱՐՅԱՆ ե С. Հ. ԲԱԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Շարունակելով ուսումնասիրություններն ացհտիլեն-ալլեն֊կոմուլենային 
վերախմբավորման ուղղությամբ, ցույց ենք տվել, որ հետերոցիկլիկ տեղա֊ 
կուլիչներ պարունակող վինիլա ց ե տ ի լեն ա յին հալոգենիդների հալոգենն ամ ին­
ներով տեղակալելու ռեակցիան հանգեցնում է միայն ամինակումուլենն երի 
առաջացման։ Ստացված ա մ ին ա կում ոլլեննե րր հեշտությամբ հիդրատացվոլմ 
են, առաջացնելով Օ.,P-չհագեցած֊ (Г ֊ ամ ինակետոններ։ նրանց հիդրումր 
հանգեցրել է համապատասխան հագեցած ամինների գոյացման։
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Исследована степень выщелачиваемости окислов из различных зерен естественного 
базальта. Показано, что стехиометрическое количество концентрированного раствора 
азотной кислоты при 80—85° в течение 2 часов извлекает в раствор до 50% окислов, 
находящийся в кремнеземистом скелете базальта. Извлечение окислов происходит экви­
пропорционально исходному содержанию их в базальте и почта не зависит от раз­
меров зерен исходного материала. Полученные растворы содержат 25—30 г/л окислов 
или 125—150 г/л солей

Табл. 3, библ, ссылок 2.

Ранее нами исследовалась выщелачиваемость стеклобазальта ра­
створами азотной кислоты, содержащими 500—750 г/л HNO3 и разраба­
тывались условия получения кремнегидратов и других продуктов из зе­
рен стеклобазальта с размерами 2,0—2,5 мм [1].

Исследованием выщелачиваемости естественного базальта с разме­
рами зерен 0,5 мм слабыми растворами кислот показано, что наиболее 
эффективным реагентом являются растворы азотной кислоты. Извлече­
ние окислов при этом не всегда протекает эквипропорционально [2].

В настоящей работе приведены результаты изучения степени выще­
лачиваемости естественного базальта (извлечение окислов из его скеле­
та) в зависимости от поверхности соприкосновения реагента с твердой 
фазой, т. е. от размеров зерен.

Исследования проводились на зернах базальта, имеющих размер 
2,0, 0,5, 0,25, 0,085 мм, т. е. с поверхностью 3,14, 0,196, 0,049, 0,0055 мм2, 
выщелачиваемых концентрированным раствором азотной кислоты 
(739 г/л) в тех же условиях, что и в предыдущих исследованиях [1, 2].

Некоторые физико-технические данные зерен приведены в таблице 1.
Проводилось выщелачивание базальта следующего химического 

юстава (%): SiO2— 45,49; TiO2—1,17; А12О3—16,32; Fe2O3 —9,88; 
CaO—12,86: MgO—9,98; (K,Na)2O—0,35.
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Таблица I

Диаметр, мм
Поверхность, 
мм1 X 10՜3

Объем, 
мм* х ю՜3

Вес, 
г X Ю՜3

Количество 
в 100 г ба­
зальта, хЮ։

Общая по­
верхность 

100 г, 
мм' X 10«

—2.5-+2 3140 41,70 12 0,0834 0,26
-1 -4-0,5 196 160 0,45 2,22 4,44
-0,5 —+0,25 49 7,5 0,02 50 25
-0,1 - +0,055 5,5 0,11 0,0003 3334 200

Обработка базальта раствором азотной кислоты (739 г/л) (базальта 100 г, 
кислоты с уд. весом 1,35—300 мл)

Таблица 2

Размер 
зерен, 

мм
Наимено­

вание фазы

Состав продуктов выщелачивания, °'о

S1O, Т1О։ А1։Оз FejOj FeO CaO MgO (К, Na)։O Сумма 
окислов

Осадок 44,43 0,80 8,87 4,91 2,68 10,77 8,32 2,00 82,78
Раствор 0,31 — 7,15 1,80 —. 2,46 2,35 1,10 15,17

+2 Сумма 44,71 0,80 16,02 6,71 2,68 13,23 10,67 3,10 97,95

Осадок 43,70 0,71 7,15 4,43 2.14 9,74 6,36 1,43 75,66
-f-0,5 Раствор 0,35 — 9,07 2,51 — 3,86 3,88 1.67 21,34

Сумма 44,05 0,71 16,22 6,94 2.14 13,60 10,24 3,10 97,00

Осадок 40,56 0,76 6,40 2,72 1,20 7,77 4,58 1,38 65,37
4-0,25 Раствор 2,62 — 9,84 5,68 — 5,20 6,78 1,86 31,98

Сумма 43,18 0,76 16,24 8,40 1,20 12,97 11,36 3,24 97,35

Осадок 42,56 0,65 7,17 4,32 2.15 9,39 5,50 1.45 73,19
4-0,085 Раствор 0,54 — 9,02 3,22 — 3,38 5,31 1,55 23,02

Сумма 43,10 0,65 16,19 7,54 2,15 12,77 10,81 3,00 96,21

Результаты выщелачивания естественного базальта концентриро­
ванными растворами азотной кислоты приведены в таблице 2, из кото­
рой видно, что при больших размерах зерен извлечение падает в ряду 
,М2О3, CaO, MgO, Fe2O3, Na2O, а при размере зерен 0,25 мм— А12О3г 
MgO, Fe2O3, CaO, Na2O.

Если при выщелачивании базальтов с размерами зерен 0,5 мм и вы­
ше степень извлечения окислов изменяется без значительных колебаний, 
прямолинейно, то при размере зерен 0,25 мм извлечение окислов MgO, 
Fe2O31 CaO увеличивается почти в 1,5 раза. При разложении порошкооб­
разного базальта (0,085.и.и и меньше) извлечение окислов снова умень­
шается и становится равным степени извлечения окислов из базальта с 
размером зерен О.бжх. Это явление объяснимо, если принять, что по ме­
ре выщелачивания на зернах базальта образуется кремнеземистая мак- 
ропленка, которая, постепенно увеличиваясь, затрудняет диффузию ра­
створа через слой и через определенное время создает барьер изокон- 
центрированного раствора, вследствие чего прекращается процесс выще­
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лачивания. Для продолжения процесса требуется механическое удаление 
макропленки.

Изменение относительной степени извлечения окиси кальция при 
выщелачивании зерен базальта с размерами 0,25 льи, по-видимому, яв­
ляется результатом вторичных процессов — поглощения СаО кремнезе­
мистым слоем и образования силиката кальция.

Извлекаемое количество окислов из базальта, без учета перехода в 
раствор кремнезема составляет 32%, а с учетом перехода кремнезема — 
50%.

Таким образом, для полного извлечения окислов требуется двойное 
количество кислоты, по сравнению со стехиометрическим. При этом 
почти все окислы перейдут в раствор; следовательно обрабатывая ба­
зальт более концентрированными растворами азотной кислоты, можно 
получить чистый кремнезем и другие продукты-

Как видно из приведенных данных, все окислы извлекаются почти 
однозначно. Так, например, при применении стехиометрического коли­
чества кислоты извлекаются окислы (%): А120з—57, Fe2Os—57, 
CaO—40, MgO—57, (Na, K)2O—57.

Эти данные подтверждают, что частицы базальта гомогенны и оди­
наково подвергаются химическому выветриванию. При выщелачивании 
естественного базальта концентрированным раствором азотной кислоты 
выщелоченный раствор получается концентрированным (25—32 г!л 
окислов или 125—150 г/л солей).

Удельный выход извлеченных окислов с поверхности в 1 мм.2 приве­
ден в таблице 3.

Размеры зерен, мм

Таблица 3

+2 +0,5 +0,25 +0,085

2,6-10«
21,34-10« _ „ 
------------ =5-10’
4,44-10«

32-10«
25. IO«֊1’2840’

25-10«
—=0,125-10»

200-10«

С увеличением общей поверхности базальта при его выщелачива­
нии выход (г!см2) с поверхности выщелачивания постепенно понижается 
в соотношении 50 :40 : 10 : 1- Это, на первый взгляд, парадоксальное по­
ложение объясняется тем, что измельченные частицы базальта плотно 
упаковываются, увеличивая сопротивление зерен и задерживая процесс 
выщелачивания.

На основе результатов предыдущих [1,2] и настоящего исследова­
ний заключаем, что изменением размеров зерен менее 1 мм не удается 
получить более эффективных технологических результатов.

Основными критериями выщелачивания базальтов и извлечения из 
них окислов остаются время соприкосновения реагентов, удаление обра-< 
зуемого кремнеземистого слоя, перемешивание и удаление раствора,.
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Ամփոփում
Հոդվածում շարադրված են ազոտական թթվով բազալտների մշակման հե­

տազոտությունների արդյունքները։ Ցույց է տրված որ, ստեխիոմետրիկ քանա­
կով խիստ ազոտական թթվի (739 հ/\) Լուծույթով' բազալտներից կարելի է ար. 
տածել բաղադրիչ օքսիդների 50%-ը։

Օքսիդների արտածումը տեղի է ունենում համամասնական քանակով։ 
Ստացված լուծույթը լինում է խիտ և պարունակում է 25—32 գ/լ օքսիդներ, 
կամ 125—150 փլ աղ։ Ցույց է տրված, որ օքսիդների արտածումը ավելի շատ 
կախված է պրոցեսի պայմաններից, քան թե վերցված ելանյութի մակերեսի 
լափերից։
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Синтез диаллилцианамида можно осуществлять в гетерогенной среде путем бар­
ботирования хлористого аллила через водный раствор цианамида натрия при темпера­
туре кипения смеси. При этом исключается необходимость применения вспомогатель­
ных материалов (этилового спирта, бензола, сульфата натрия), намного упрощается 
процесс и значительно увеличивается выход целевого продукта.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее нами была показана возможность синтеза линейно-цикличе­
ского сополимера из пары мономеров винилацетат — диаллилцианамид 
(ДАЦ) с некоторыми ценными физико-механичеокими свойствами [1, 2]- 

ДАЦ нами синтезировался известным методом [3], имеющим следующие недо­
статки: необходимость применения довольно больших количеств этилового спирта 
(10 л на кг ДАЦ) для создания гомогенной среды реакции и промывки осадка, бензола 
(4 л на кг ДАЦ) для экстракции целевого продукта из реакционной массы и суль­
фата натрия для обезвоживания экстракта; применение большого числа (12) операций 
и сравнительно небольшой выход целевого продукта (52% по цианамиду кальция и 
58% по бромистому аллилу). Согласно одному патентному указанию, выход ДАЦ при 
указанном методе можно довести до 78%, если в реакционную среду добавить неболь­
шое количество хлористой меди [4].

Есть основание предполагать, что в ближайшем будущем ДАЦ при­
обретет практическую ценность для синтеза сополимеров, обладающих 
высокими физико-механическими свойствами. В этой связи усовершен­
ствование метода его получения представляет практический интерес. Ре­
шение этого вопроса мы видели в проведении процесса в гетерогенной 
среде. Это позволило бы исключить применение вспомогательных мате­
риалов (этилового спирта, бензола), что, в свою очередь, привело бы к 
устранению ряда трудоемких и дорогостоящих операций. При этом мож­
но было ожидать также увеличение выхода целевого продукта.

Приготовление водного раствора иианамида натрия. Для выясне­
ния влияния концентрации цианамида натрия на скорость реакции и вы­
ход ДАЦ были приготовлены водные растворы цианамида натрия раз­
личной' концентрации. При этом выяснилась также степень извлечения 
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цианамида чатрия из реакционной массы. В двухтубусную колбу загру­
жалось определенное количество воды, 400 г технического цианамида 
кальция, содержащего 54% последнего, при перемешивании медленно 
добавлялось 450 г 50%-ного водного раствора едкого натра. 
После 3-часового перемешивания при комнатной температуре реакцион­
ная масса подвергалась фильтрованию в вакууме. Осадок содержал 
около 45% влаги и значительную часть цианамида натрия. Полученнный 
фильтрат и осадок взвешивались и в них известным методом [5] определя­
лось содержание цианамида натрия. В указанный метод нами были вне­
сены небольшие коррективы, позволяющие применять его для определе­
ния цианамида натрия в водном растворе и осадке.

Результаты этих опытов приведены в таблице 1.
Таблица 1

Количество веществ Содержание Ма։СМ։, 
вес. % Процент 

извлечения 
Ма։СИ։вода, мл фильтрат, г осадок, г в фильтрате в осадке

1000 925 845 17,0 6,5 73,4
1250 1187 838 14,1 5,9 76,2
1500 1448 830 12,0 5,1 79,0
2000 1944 822 9,2 4,7 81,0

Как и следовало ожидать, процент извлечения цианамида натрия из 
реакционной массы возрастает с уменьшением его концентрации в ра­
створе. При полученных концентрациях потери цианамида натрия с 
осадком составляют примерно 20—25%. Несколькими контрольными 
опытами было показано, что эти потери можно снизить до 7—10%, если 
осадок промыть водой и полученный слабый раствор использовать для 
приготовления свежего раствора цианамида натрия. В одном из опытов 
через каждые 0,5 часа брались пробы реакционной массы, отфильтровы­
вались, в фильтрате определялось содержание цианамида натрия. Ре­
зультаты этого опыта показывают, что реакция образования цианамида 
натрия в основном завершается в течение первого часа. За остальные 
2 часа прирост концентрации составляет менее 1%. В виду этого в после­
дующих опытах время приготовления растворов цианамида натрия бы­
ло сокращено до 1,5 часа.

Синтез диаллилцианамида. Синтез ДАЦ проводился на установке, 
изображенной на рисунке. Реакционный сосуд 2 представлял собой стек­
лянный цилиндр (95x230 мм), помещенный в водяную баню 3, темпе­
ратура которой регулировалась циркуляцией воды из термостата. В 
реактор загружалось постоянное количество (1200 мл) водного раствора 
цианамида натрия и при интенсивном перемешивании из мерного сосуда 
1 через барботер подавался хлористый аллил, скорость подачи которого 
регулировалась краном а. Во всех опытах хлористый аллил брался на 
10% больше теоретически необходимого количества.
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Все опыты проводились при температуре кипения реакционной сре­
ды (40е). Пары хлористого аллила конденсировались в конденсаторе 4 
и обратном холодильнике 5 и через барботер возвращались в реактор. 
По окончании подачи хлористого аллила процесс продолжался еще 0,5 
часа, после чего производилась отгонка не вступившего в реакцию хло­
ристого аллила; при этом закрывался кран б, открывался кран в и тем­
пература повышалась до 50°. Отогнанный хлори­
стый аллил собирался в сосуде б и после отде­
ления водного слоя определялось его количество- 
По окончании отгонки из реакционной массы 
после часового отстоя в делительной воронке от­
делялся маслянистый слой, который подвергался 
вакуум-разгонке. Полученный диаллилцианамид 
идентифицировался по показателю преломления 
(п“= 1,4648), удельному весу (d20=0,9148) и тем­
пературе кипения (110°/18 мм), а в некоторых опы­
тах также по элементарному анализу на содержа­
ние азота.

Был поставлен ряд экспериментов с целью
выяснения концентрации цианамида натрия и ско- рис.
рости подачи хлористого аллила на степень его 
превращения и выход целевого продукта.

В таблице 2 приведены результаты опытов, в которых при прочих 
равных условиях изменялась концентрация цианамида натрия в водном 
растворе, при скорости подачи хлористого аллила, равной 150 мл!мин.

Влияние концентрации цианамида натрия на конверсию хлористого՛ аллила 
и выход ДАЦ

Таблица 2

Концентр, 
цианамида 

натрия, 
вес. °/0

Количество 
цианамида 
натрия, г

Пропу­
щено хло­

ристого 
аллила, г

Получено 
обратно 

хлористого 
аллила, г

Процент 
конвер­

сии
Получено 
ДАЦ, г

Выход, °/о

по хло­
ристому 
аллилу

по циан­
амиду 

натрия

18,8 263,8 482 80,5 81,2 228,7 66,8 61,0
15,6 215,2 393 99,4 74,7 175,5 70,2 59,0 •
12,4 178,5 326 90,6 72,2 147,3 73,4 58,3
10,2 134,6 246 80,0 67,5 108,2 76,5 56,7

Из приведенных данных видно, что уменьшение концентрации циан­
амида натрия в растворе приводит к уменьшению процента, конверсии й 
выхода ДАЦ по цианамиду натрия, в то время как выход по хлористому 
аллилу при этом возрастает. Судя по этим данным, оптимальная концен­
трация цианамида натрия в растворе составляет 12—15%- Исходя из это­
го, последующие опыты проводились с раствором, содержащим циан­
амид натрия в указанных пределах.
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Влияние скорости подачи хлористого аллила на степень его превра­
щения и выход ДАЦ изучалось на растворе, содержащем 13,5% циан­
амида натрия, при скорости подачи хлористого аллила в пределах 90— 
180 мл!час. Результаты этих опытов показывают, что процент конверсии 
хлористого аллила уменьшается с увеличением скорости его подачи. На­
ряду с этим, как и следовало ожидать, выход ДАЦ по цианамиду натрия 
уменьшается, а по хлористому аллилу увеличивается. При этих уело 
виях оптимальной скоростью подачи надо считать 120 мл/час или в пере­
счете на литр раствора—100 мл/час-л. В этом случае степень превраще­
ния хлористого аллила будет превышать 80%, а выход ДАЦ по хлористо­
му аллилу и цианамиду натрия составит 72 и 63% [6].

Таким образом, разработанный способ получения диаллилцианами- 
да выгодно отличается от известного тем, что полностью исключает при­
менение этилового спирта, бензола и сульфата натрия, вдвое сокращает 
необходимое число операций и значительно увеличивает выход диаллил- 
щианамида.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԵՎ ԴԻԱԼԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՑԻԿԼԻԿ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ

III. ԴԻԱԼԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿԻ ԿԱՏԱՐԵԼԱԳՈՐԾՈՒՄԸ

Լ. Գ. ՍԱՅԱԴՑԱՆ, Հ. Ա. ՍԻՄՈՆՅԱՆ և է. P. ՍԱՖԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Պարզված է, որ դիալիլցիանամիդի սինթեզը կարելի) է իրականացնել 
տարասեռ միջավայրում) Եղանակի էությունը կայանում է նրանում, որ նա­
տրիումի ցիանամիդի ջրային լուծույթի մեջ, նրա եռման ջերմաստիճանում 
անց է կացվում ալիլքլորիդ։ Այսպիսով բավականաչափ պարզեցվում է սին­
թեզի պրոցեսը, մեծանում է նպատակային պրոդուկտի ելքը և ամբողջովին 
վերանում օժանդակ նյութերի (էթիլալկոհոլ, բենզոլ, նատրիումի սոլլֆատ ) 
օգտագործման անհրաժեշտությունը։
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Осуществлена конденсация бензальдегида и ж-нитробензальдегида с хлорацета- 
мидом и ацетанилида с л-диметнламинобензальдегидом при соотношении 1:2 с по 
лучением ожидаемых кристаллических продуктов с 57—98% выходами.

В поисках возможных гербицидов против овсюга (Avena fatua) од­
ним из нас совместно с Степанян были синтезированы З-хлорбутен-2- 
иловые замещенные хлорацетамида конденсацией хлорацетилхлорида с 
хлорбутениламинами [1].

Было интересно с этой же целью конденсировать хлорацетамид 
также с ароматическими альдегидами, затем последние конденсировать 
и с ацетанилидом. Ожидалось, что поскольку атомы водорода у амидного 
азота благодаря их большой подвижности и реакционноспособное™ в 
присутствии, а в некоторых случаях и в отсутствии катализатора легко 
вступают в реакцию конденсации с альдегидами, то, по-видимому, при­
мерно такой же активностью будут обладать и соответствующие водо­
родные атомы в молекуле хлор ацетамида.

Проведенные нами опыты подтвердили это. Взаимодействие введен­
ных в реакцию соединений в присутствии катализаторов протекало до­
вольно легко, с образованием ожидаемых продуктов конденсации с 57— 
98% выходами:

СНО + 2R'HNOCCH։R' ■> R— CH(NR'OCCH։R')i

a. R = R'=H, R* = C1; б. R=j/-NO„ R' = H, R'=C1;

в. R=n-(CH3)։N, R' = C,Hj, R'=H.

В то время как нагревание бензальдегида с хлорацетамидом в соот­
ношении 1 : 1 в присутствии нескольких капель уксусного ангидрида при­
вело к образованию продукта конденсации лишь в небольшом количе­
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стве, при соотношении компонентов 1:2 в тех же условиях кристалличе­
ский продукт конденсации был получен с выходом 98%, в отсутствии же 
катализатора конденсация не имела места.

В случае л-нитробензальдегида и хларацетамида при их эквнмоль- 
ном соотношении продукт конденсации не образовался. Он был получен 
при соотношении компонентов 1:2 в присутствии катализатора с выхо­
дом 57%.-

Конденсация п-диметиламинобензальдегида с ацетанилидом осуще­
ствлена при их мольном соотношении 1:2, в присутствии спиртового раст­
вора этилата натрия с выходом ожидаемого кристаллического продук­
та 90%.

Экспериментальная часть

Конденсация бензальдегида с хлорацетамидом- Смесь 5,3 г (0,05 мо­
ля) бензальдегида, 9,35 г (0,1 моля) хлорацетамида и нескольких капель 
уксусного ангидрида нагревалась до 130°в течение 4 часов. Остывшая 
масса обрабатывалась эфиром, спиртом и хлороформом. Перекристалли­
зация желтовато-белого фильтра из теплого спирта дала бензаль-ди- 
(хлорацетамид) с т. пл. 204°; выход 12,4 г (97,7%). Найдено %: С48,00, 
Н 4,28; С1 27,37; Ы 10,69. С1։Н12Ы2О2С12. Вычислено %: С 48,00; Н 4,36; 
С1 25,82, Ы 10,18.

Конденсация м-нитробензальдегида с хлорацетамидом. Смесь 7,55 г 
(0,05 моля) л-нитробензальдегида и 9,35 г (0,1 моля) хлорацетамида 
нагревалась до 130—135° 3 часа. Остывшая реакционная масса обрабо­
тана эфиром. Перекристаллизацией из спирта выделено 9,0 г л-нитро- 
бензаль-ди (хлорацетамида) —бесцветного кристаллического вещества 
с т. пл. 206°; выход 56,7%. Найдено %.: С 40,16; Н 3,40; С1 21,76; Ы 13,53- 
СцНпО^зСк. Вычислено %: С 40,25; Н 3,43; С1 22,18; Ы 13,12-

Конденсация п-диметиламинобензальдегида с ацетанилидом. Смесь 
2,98 г (0,02 моля) п-диметиламинобензальдегида, 5,4 г (0,04 моля) ацет­
анилида и 5 мл спиртового раствора этилата натрия нагревалась до 150' 
3 часа. Экстрагированием образовавшейся твердой массы эфиром и пе­
рекристаллизацией из бензола получены желтые кристаллы п-диметил- 
аминобензаль-ди(ацетанилида) с т. пл. 175°; выход 7,5 г (~90%). Най­
дено %: С 74,97; Н 6,43; Н 9,90. СгзН27ЫзО2. Вычислено %: С 74,81; Н 
6,73; Ы 10,47.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.943+ 547.26 + 547.212ОБРАЗОВАНИЕ СПИРТОВ ПРИ ФОТОХИМИЧЕСКОМ, СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОМ ПАРАМИ РТУТИ, ОКИСЛЕНИИ ЭТАНАНедавно при фотохимическом, сенсибилизированном парами ртути, окислении метана, наряду с ранее установленными продуктами реакции (формальдегидом и гидро-перекисью метила), в соизмеримых количест­вах был обнаружен метиловый спирт [1,2]. Появление этого продукта трудно объяснить на основании -принятого в настоящее время принци­пиального механизма фотохимического окисления простейших углево­дородов, согласно которому образование промежуточных продуктов объ­ясняется конкуренцией двух типов реакций перекисного радикала:ИО8 + РН------► РООН + R
и КО8 ֊> изомеризация и распад, которые в случае окисления метана не могут привести к образованию метилового спирта.Безусловно, для выяснения истинного пути образования метилового спирта необходимо подробно изучить кинетические закономерности его накопления [2]. Однако параллельно с этим представляется интересным установить возможность образования этилового спирта при фотохими­ческом. сенсибилизированном парами ртути, окислении этана.Известно, что продуктами реакции в этом случае являются гидро­перекись этила, ацетальдегид, формальдегид и метиловый спирт [3]. Об­разование их в полном согласии с общепринятым механизмом хорошо объясняется приведенными выше двумя типами реакций, в которые всту­пают перекисные радикалы этила.

с8н5оо + с։н,----- > С։Н։ООН + С։Н։

С։Н,00
7с։н<0 + он 
ЧСН։О + СН։О

сн։о + с,н,----- ► СНЭОН + С։Н։Однако наши опыты показали, что при фотохимическом, сенсиби­лизированном парами ртути, окисления этана, наряду с уже известными продуктами, в соизмеримых количествах образуется также этиловый спирт. Кинетика -накопления продуктов реакции представлена на ри­сунке.



764 М. А. Бейбутян, А. А. Манташян, А. Б. НалбандянЭти данные получены при соотношении С2Нв:Ог=45:5, общем дав­лении смеси в реакторе 50 мм рт. ст-, температуре 250° и времени кон­такта в несколько секунд.Опыты проводились на в [4]. Источником света, как вакуумной струевой установке, описанной и прежде, служила ртутно-кварцевая лам-

Рис. Кинетические кривые накопления продуктов реак­
ции С։Н, + О։, полученные при <=250° и составе реаги- 
рнющей смеси: (С.։Н։)—45, (О,)—5 ми рт. ст. д — мети­
ловый спирт, □—этиловый спирт, « — формальдегид, 

О — ацетальдегид, »—органическая перекись.Гидроперекись этила определялась йодометрически, формальдегид— фотоколориметрически, ацетальдегид—полярографически, метиловый и этиловый спирты—хроматографически. Хроматографический анализ производился на хроматографе ЛМХ-7а (ИОХ АН СССР) с пламенно- ионизационным детектором. Колонка длиной 2 м была заполнена поли- этиленгликолем (с молекулярным весом 400), температура колонки 80°, газ-носитель—азот со скоростью 50 мл1мин, расходы воздуха и водорода составляли соответственно 300 и 30 мл/мин.Возможность образования спирта при распаде гидроперекиси в ко­лонках хроматографа специально изучалась в работе [2]. Было показано, что в описанном выше хроматографическом режиме распад гидропереки­си не приводит к образованию заметных количеств спирта.Таким образом,установление путей образования метилового и эти­лового спиртов при фотохимическом окислении метана и этана стано­вится вопросом специальных исследований.
М. А. БЕЙБУТЯН,
М. А. МАНТАШЯН, 
А. Б. НАЛБАНДЯН.

Лаборатория химической физики
АН АрмССР Поступило 16 XII 1969
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հայկական քիմիական ամսադիի
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIII, № 8, 1970

УДК 542.952.4 + 546.18 + 547.362

ПЕРЕГРУППИРОВКА ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
ВИНИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛОВ С ТРЕХВАЛЕНТНЫМИ

СОЕДИНЕНИЯМИ ФОСФОРА

Нами показано, что взаимодействие между фосфорорганическими 
соединениями типа С1—Р = Р2 и диалкилвинилэтинилкарбинолами при­
водит к образованию не ожидаемых эфиров Р(Ш), а перегруппирован­
ных продуктов, представляющих собой аллены с пятивалентным атомом 
фосфора.

')ССгССН=СН։ + С1Р
7 I

он

.сн=.сн.С=С=С'՜

Строение полученных продуктов доказано данными ИК спектров.
Диэтиловый эфир (7,7-диметил-а-винил)алленилфосфоновой кис­

лоты, выход 70,7%; т. кип. 93—9472 мм\ по 1.4815; 65° 1,0148. Най­
дено %: Р 11,90. С։1Н1։О։Р. Вычислено %: Р 13,44. ИК спектр '»с_г_с 
1930, *с_с 1606, 3110, ^Р0(У) 1252 см՜1.

Диэтиловый эфир (7-метил-7-этил-а-винил)алленилфосфоновой кис­
лоты, выход 65,2%; т. кип. 98—10172 мм\ пв 1,4820՜. 1,0014. Най­
дено %: Р 12,10. С12НПО3Р. Вычислено %: Р 12,67. ИК спектр ՝*с=с=с 
1934, V- _ 1608, V сн 3110, ^РО(У. 1246 см֊1 .

Дифениловый эфир (-(,-(-диметил-а-винил)алленилфосфоновой кис­
лоты, выход 43,9%; т. кип. 173—17671,5 мм\ п^1 1,5898; 1,1418.
Найдено 7о: Р 0.01- С19Н1вО3Р. Вычислено %: Р 9,49. ИК спектр: 
^с=с=с 1984, 7ро(у) 1246 см՜1 .

Аналогично винилэтинилкарбинолам, соответствующие хлориды 
с соединениями Р (III) образуют продукты перегруппировки.

М. Г. ВОСКАНЯН, 
А. А. ГЕВОРКЯН, 
Ш. О. БАДАНЯН. •

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 11 V 1970
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