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Даются основные положения применения метода симметризированных функций 
для определения энергетических зон регулярных систем. Получены уравнения, опреде
ляющие уровни энергии и полную энергию одномерного кристалла. Полученные ре
зультаты согласуются с таковыми, полученными посредством существующей теории зон.

Библ, ссылок. 18.

Как известно, ювантово-механичеакая трактовка твердых тел при
вела к зонной теории, разработанной и развитой Блохом, Стреттам, Брил
люэнам, Кронитом и Понни, Крамере ом, Таммом [1—6] и другими.

Метод Блоха основан на одноэлектронном приближении; каждый электрон дви
гается в потенциальном поле всех атомов кристаллической системы. Одноэлектронная 
волновая функция Блоха, описывающая кристаллическую систему, имеет вид:

где А —волновой вектор, г—радиус-вектор. Характерная особенность этой функции 
состоит в том, что Ск (7) имеет периодичность решетки; таким образом, амплитуда 
волновой функции не локализована и имеет одинаковое значение в эквивалентных по
ложениях кристалла. Такое свойство волновой функция и приводит к распаду энергети
ческих уровней систем на зоны.

Плодотворность этой теории хорошо известна, однако в ней имеется целый ряд 
недостатков, в результате которых подход к некоторым системам, например, к пере
ходным металлам, их окислам, валентным кристаллам и т. д., практически связан с 
большими (и в некоторых случаях непреодолимыми) трудностями. К числу недостат
ков следует отнести полное пренебрежение явлением гибридизации орбиталей, ко
торое было показано Полингом [7] и Слейтером [8], и возможностью частичной лока
лизации электронов. Кроме того, метод связан с большими математическими трудно
стями. Фактически зонная теория без дополнительных моделей не дает возможности 
вычислить энергию кристаллических тел. Как известно, для этой цели применяется
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модель ячеек, данная Вигнером и Зейтцем [9], Шокли [Ю], Герингом и Хиллом [11] и 
другими. Практически стало возможным вычислить энергию кристалла по методу 
ячеек после того, как последними авторами был предложен другой вид функции Блоха, 
представляющий собой конечную линейную комбинацию волновых функций свободных 
электронов.

В настоящей и дальнейших работа« дается развитие метода сим
метризированных функций [12, 13, 14] и применение его к кристалли
ческим системам. Этот метод не противопоставляется и ни в коем случае 
не противоречит существующей теории зон. Он фактически является՛ 
другим аспектам и вместе с тем благодаря своей простоте может быть, 
полезным для решения многих задач. Кроме того, с учетом теории ги
бридизации Полинга метод позволит объяснить некоторые важные свой
ства переходных металлов, в частности их адсорбционные и каталити
ческие свойства. Эти задачи являются, главной целью наших дальней
ших работ.

1. Основные положения метода. В предыдущих сообщениях этой 
серии [12, 13, 14] было показано, что если молекулярная или кристалли
ческая система состоит из «-подсистем, содержащих по NЛ эквивалент
ных атомных орбиталей, то она может быть описана системой одно- 
электронных симметризированных функций (СФ)՛:

1 -1 77՜

а =!,•••,«; 5 = 0, 1),

где фа/ — ортонормированные атомные орбитали (АО); //«—число АО 
в «-подсистеме эквивалентных орбиталей (ЭО). Если принять, что 
взаимноортогональны только несоседние атомы (что для регулярные 
систем практически справедливо), то для такого большого числа атомов, 
когда можно считать — 1,

ыа ы ,
Ф“ = УЛ'«(1+28«,) в ; (2)‘

а=1, 5 = 0,1,....., М
где, как показано в [14],

։ 2к$ , 2«5 Г . ,
°« = С08 а/«՜ • С08 аГ 3 • * (3>

В работе [14] было показано, что выражения՜ (1) и (2) удобно применять 
к одномерным регулярным системам. Для мнопомерных систем они при
нимают другой вид.

В том случае, когда все АО эквивалентны, СФ являются собствен
ными функциями энергии электрона—молекулярными орбиталями (МО); 

в случае же, когда числа АО в подсистемах ЭО равны, т. е.
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/А = /V. = ... = ЛА, что вообще характерно для регулярных систем.
то такая система может быть описана системой МО:

= £С„Ф„, 5 = 0, 1, (4)
а«—1

Число членов этих линейных комбинаций равно числу подсистем ЭО. 
Системы вековых уровней, соответствующих МО (4), должны быть пред
ставлены в следующей форме:

/Ап — &П8з • • • /Ал — 5$ 11

= 0, 5 = о, 1, (5)
/Ал1 — 5ул1 в$ • • . /Алл -^Алл8.։

где

/А«' = н;3НФл,, зт՛ = ф;5 ф«., л. (6)

В приближении Хартри оператор энергии И можно определить как
я 2՛^ 

Н=Н0+ у^Н0-^—-+ е0£'ъ3, 
I 1

где

Нй =
2/По го

есть оператор энергии электронов изолированного атома;

ъ3
Г *о1Ф,(н)|а

потенциал, созданный р-электроном, находящимся на 5 энергетическом 
уровне; Х'е0 — эффективный заряд. Штрих у суммы означает, что 
один из членов, относящийся к рассматриваемому электрону (*), дол
жен быть исключен.

Если в качестве подсистем ЭО взять (Группы АО, относящиеся к раз
личным энергетическим уровням изолированного атома, то нетрудно 
видеть, что в системе вековых уровней (5) проявляется вся зонная кар
тина энергетических уровней.

Для определения энергетических уровней можно пользоваться ме
тодом Хюккеля [15]. Несмотря на грубую приближенность его, он позво
лит найти целый ряд важных закономерностей в кристаллах. Для боль
шей точности желательно исходить из основных положений метода МО. 
Как известно, согласно этому методу, потенциальное поле электрона мож
но получить посредством суперпозиции полей Хартри или Хартри-Фока. 
Точно по такому принцип) определяется поле в отмеченном методе яче
ек. И это не случайно. Как известно, метод МО берет начало из теории 
Блоха.
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Характерная особенность рассматриваемого метода состоит в том, 
что для определения потенциальной энергии в операторе Н для любого 
случая а > 1 используется СФ типа (՛!) или (2) (и для многомерных 
кристаллов используются СФ, приведенные в [14]). Причем в случае, 
когда 1, на первом этапе вычислений вое АО принимаются эквива
лентными. Тогда грубоприближенная МО будет определяться системой 
СФ. Полуденное значение потенциала позволяет определить матрич
ные элементы (6). Далее, исходя из этих данных, определяются более 
точные значения МО типа (4). На втором этапе вычислений, исходя из 
новых МО, определяется более точное значение потенциальной энергии, 
а затем МО и т- д.—принципиально до самосогласования поля.

Более подробно эти вопросы будут обсуждаться в следующих сооб
щениях.

2. Энергетические уровни одномерного крисгцлла. Для простоты 
здесь будем расам аир ив ать одномерную решетку с одним валентным 
электроном в каждом атоме. Полученные результаты могут быть обоб
щены для двух- и трехмерных систем. Считаем, что все атомы трансля- 
ционно и энергетичеаки эквиваленты. Будем также считать, что соблю
дается граничное условие Борна и Кармана [16].

В сообщении [’14] было показано, что систему СФ (2) (для одно
мерной решетки) удобно представить в виде:

1
“ /Л/0(1+28а) ^е1Ш '’ (7)

а = 1, •••,«; А = у-(0, 1, ••-,#.),

где 2. = аМ — длина решетки (а — постоянная решетки). Возникает 
вопрос, какие типы эквивалентных орбиталей могут встречаться а рас
сматриваемой системе, если вое атомы эквивалентны. Если мы будем 
рассматривать также и возбужденные состояния, то каждому энергети
ческому уровню изолированного атома должен соответствовать целый 
набор эквивалентных орбиталей в 'Кристалле. Поэтому в таком случае 
номера подсистем ЭО (а—1,2, •••) в уравнениях (7) можно рассмо
треть, как номера энергетических уровней изолированного атома (и, 
как мы увидим,—номера энергетических зон кристалла).

Таким образом, появление эквивалентных орбиталей может быть 
обусловлено не только наличием определенной симметрии молекулы и 
кристалла, но также возможностью образования различных энергети
ческих состояний Систем эквивалентных атомов.

Система вековых уровней, определяющая энергетические уровни 
кристалла с а=1,2, подсистемами ЭО, будет иметь вид (5), где
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1 Р ' "■
= Л/ <1 !У 1 2 е՜'“' ■ •՛н 2 е"" (8)

М11Т 2°»*) и /=о (_д
9~

< а =1, 2, •••,«; А = -^-(0, 1, •••։^).

Как видно из этой системы вековых определителей, каждому из корней 
еЛ соответствует Л'։ энергетических уровней. Совокупность таких 
уровней составляет энергетическую зону. Таким образом, каждому зна
чению а отвечает одна зона. Значит, номер подсистем ЭО становится 
также номером соответствующей воны.

Для определения матричных элементов (8) мы должны учесть, что 
взаимодействие несоседних атомов очень мало и им практически можно 
пренебречь. Поэтому в выражении (8) для отличными от нуля 
могут быть только следующие интегралы:

Н<и, Л1 = е-'*“1 • е1ка1 • у <|£ Н йх =

О)

фв-(|_։)= е«» .рм,

где 

Р« = Уф:(։±1)^Ф.։^ (Ю)

являются кулоновскими и обменными интегралами- Благодаря экви
валентности орбиталей в пределах данного значения а интегралы («10) 
для всех значений I = 0, 1, должны быть одинаковыми. В вы
ражении (8) количество интегралов трех типов (9) соответственно 
порядку записи должно быть /V., Ма — \ и Nл — \. Тогда, принимая, 
что М = М — 1, мы имеем:

~ 1 | П--------- (^“։> + ^а<'+1>֊ =9<ш + (е ““ + еМа)1 + 20а*
(11 

или
Л*«« = + 2раа • соз Ла; 412)

9— 
а = 1, Л = -֊-(0, 1,

где
о =----- 1------ а' • 3 =------1------ 8'

1 + 23а* 1+28.* Р(В
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Точно таким же образом мы находим значение матричных элементов 
типа Нк^--.

= q„. + 2?„. • cos ka, (13)
n_

а, а' = 1, ••₽, л; А = --(0, 1, 

где

»- = тткт~ н^- <” * ’՛> (14>
представляют собой кулоновские интегралы взаимодействия орбиталей 
различных энергетических состояний одного и того же атома;

= 1 + 2SM’* ’₽“'s Т+гзТГ J ՛ “' ~ (15)

являются обменными интегралами взаимодействия орбиталей соседних 
атомов на различных энергетических уровнях;

гм<А = cos ka-bM- = cos ka- J Ф«-(/±։) dx- (16)

интегралы неортогональиости.
Для определения энергетических уровней рассмотрим случай, когда 

зоны настолько удалены друг от друга, что 'взаимодействием соседних 
зон можно пренебречь. Тогда ib (5) все матричные элементы, за исклю
чением диагональных, будут равны нулю. В этом случае

—еа* = 0, а = 1, •••; k = (0, 1, • • •, М) (17)

и, по выражению (11), энергетические уровни будут определяться си
стемой уравнений:

2 =^M + 2₽«e-cosAa, k = ~, (s = 0, 1, •••,М), (18)
Lr 

или
Q-jr с

= tfaa + ^aa-COS—֊> 5=0, 1, •••,№.
/Va

Таким же образом мы получим выражение энергии для небольшого 
числа атомо®:

Д/ __  1 9—
s»* = ?«« + 2 —-—₽M-cosAa; А = —- (0, 1, • ■ М — 1) (19)

/Va L,
ИЛИ

ДГ   1 Отт Qs« = ^ + 2-֊֊J-JL-cos^-Л (s = 0, 1, •••,(^-1) (20)
/ »я 1Vд
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Уравнения (18) с 8 = 0, 1, •■•,(Л« —1) и (20) справедливы также и 
для циклических молекул и молекул с неразветвленными цепями, 
соответственно.

Обменные интегралы 0М имеют отрицательные значения, поэтому, 
согласно (18), нижние и верхние пределы энергии будут иметь зна
чения соответственно при соз£а=1 и созАа=— 1, т. е.

пажи. = 9аа + 2?»а> 6-> верхи. = .

* При взаимодействии соседних зон Де. расширяется:
Дв.==֊4|0..4-?.(.±։)].

Следовательно, ширина энергетических зон будет определяться как
Де. = -4₽;։, (21)

а ширина запрещенных областей:
Де’(«+») = е(«+1)иижн. е։верхн. = У(в+։)(«+1) ~ + 2 (?(«+1)(а+1) + ?„)• (22)

Согласно уравнениям (21) и (22), если с увеличением а степень пере
крывания орбиталей увеличивается, то ширина зоны должна также уве
личиваться, а ширина запрещенной области должна уменьшаться. С 
увеличением расстояния между атамами 0.. резко уменьшается и в 
пределе, когда расстояние становится бесконечно большим Де։ ■= 0, 
т. е. энергетические зоны превращаются в обычный линейный спектр 
изолированных атомов.

Важно также определить характер распределения энергетических 
уровней зон в зависимости от числа атомов Л4. Согласно (20) и (21),. 
ширина энергетических зон будет изменяться в зависимости от вели
чины М в пределах —20.. и —40... В условиях принятых нами при
ближений практически предел изменения наступает при сравнительно 
небольшом числе атомов. Так, например, для 10 атомов ширина зон 
будет 3,6₽вв, а для 40 атомов —3,90... Таким образом, начиная при
мерно от 40—50 атомов, коэффициенты при 0.։ практически не за
висят от числа атомов.

По мере того, как увеличивается число атомов, появляется соот
ветственное количество уровней; они все распределяются в зонах ши
риной 40... В пределе, когда число атомов становится бесконечным, 
энергетический спектр в пределах зон становится сплошным.

Итак, полученные результаты в рамках принятых нами допущений 
полностью соответствуют известным результатам, пол,ученным с пом >- 
щью существующей теории зон. Мало того, система (уравнений (18) по 
форме идентична таковой, полученной Кронитом и Пенни [4], посредством 
решения уравнения Шредингера для одномерного кристалла с упрощен
ной формой потенциальных барьеров. Следует также отметить, что фор
мулы, подобные (18, 20), раньше были получены Хюккелем, Коулсоном 
[17, 18] и другими для неразветвленных цепей и циклов из п. атомов,, 
исходя из других соображений.
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3. Полная энергия одномерного кристалла. Уравнения (18) позво
ляют определить также полную энергию кристалла для основного со
стояния. Так как электроны стремятся занять уровни с наименьшей 
энергией, то по «принципу Паули заняты будут только ТУ/2 уровней (по 
два электрона). При этом, согласно (18). верхний уровень будет иметь 
значение Я,, (соз£а = 0), а нижний — уя։ 4֊ 2ри. В приближении МО 
(и также метода Хартри) полная энергия будет определяться удвоен
ной суммой всех энергетических уровней, занятых электронами (т. е. 
всех уровней с положительными значениями соз !га, от до 4՜ 
+ 2?.,)- Чтобы составить указанную сумму, мы должны учесть, что в 
уравнениях (18) величина /га изменяется от 0 до 2 *. Следовательно, 
положительные значения косинуса расположены в I и IV четвертях. 
Эти пределы, согласно (18), соответствуют значениям в: О-«-77/4 (для 
I четверти) и 3/4ТУн֊7У (для IV четверти). Таким образом, суммарная 
энергия системы будет определяться как

—+ 2К-
1 4- о' соз -

1 I ։/ 2*$I 4՜8 соз — 
ТУ.

+ 2?«

2*3 соз — 
М

2 тс я 
14-28' соз-— 

ТУ.

2*з соз----
ТУ.

, . 2*3I 4՜ 2° соз — 
ТУ.

(23)

Для случая, когда число атомов стремится к бесконечности, расстояние 
между уровнями становится бесконечно малым, тогда суммы в (23) 
могут быть заменены интегралами:

о

ЛГ./4 *«/<
йэ

, , ։/ 2*з1 4՜8 сое — 
Н.

В (24) интеграл 8' в зависимости от межатомного расстояния г = — 
«о

(в атомных единицах) можно представить уравнением:

2*3 , соз---- <Тз
ТУ.

. . ол, 2*з1 4՜ соз — 
ТУ.а

Д'. л;

+ 2^;.

3/4-^

------- —---------- Г 40’ •, , ։/ 2*з Ря»
1 4֊ о' • сое — 

/У. 3/4-Л'.

2*з , сое —

1 4՜8 -сое — 
ТУ.

4ТУ.£в

. 1 - 28ап4е —___ ;___
к 1 + 48'* 

4-5'2

7 х 1-28' „ 
4ТУ«Рте Л___ ЯГС1ё /1-48'Л

8' у 4 _ 48'в у՛
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,У = յ* ^°Ժ՜ = e-r (! + г + у ր’) •

Для /? = ЗА (что соответствуем щелочным металлам) 8'а; 0,1. Если 
исходить из такого значения 8', то уравнение (24) дает:

Е = 0,86 М(?м + 1.63 ₽;,). (25)

При пренебрежении же интегралом неортогональности: 
NA N*

£sA«^4-4₽;e[ I cos֊^ds+С cos'^-ds = M [9м + 1,27^1-

0 Ж , (26)
Сопоставление (25) и (26) показывает, что во многих случаях мы 
можем пользоваться СФ с ортогональными АО.

Итак, полная энергия системы (без учета энергии отталкивания 
ионных остовов) для данного числа атомов իք, зависит только от 

и ₽«»• В связи с этим возникает вопрос, может ли изменяться 
сумма 9„+Լ63?Լ или ее составляющие от числа атомов. Если было 
бы возможно такое изменение, то это означало бы, что при соблю
дение условия Борна-Кармана величина энергии на один атом части 
кристалла отличалась бы от таковой целого кристалла. А это невоз
можно. Следовательно, величины q’m, թլ и их сумма не должны за
висеть от числа атомов. В связи с этим имеется возможность опреде
лить полную энергию также путем обычного суммирования выраже
ния (20) для ограниченного числа атомов. При этом следует учесть, 
что, согласно (20), в последней четверти угол не доходит до 2к; 
поэтому, с целью экстраполяции ограниченной суммы (20) на боль
шое число атомов суммирование надо проводить по аб
солютным значениям косинусов. Для оценки точности отметим, что 
коэффициент при в (25) для 40 атомов составляет 1,61 вместо 1,63.

2ԱՄԱՋԱՓՎԱԾ ՖՈՒՆԿՑԻԱՆԵՐԻ ՄԵԹՈԴԸ, ՆՐԱ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ 
ԵՎ ՐՅՈՒՐԵՎԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ

IV. ԿԱՆՈՆԱՎՈՐ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ ԷՆԵՐԳԵՏԻԿ ԳՈՏԻՆԵՐԻ ՈՐՈՆՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Z. Կ. ԴԱՎԹՅԱՆ

Ամփոփում

Կանոնավոր սիստեմների էներգետիկ գոտիների որոշման համար տրված 
են համաչափված ֆունկցիաների կիրառման մեթոդների հիմնական դրու
թյուններ։

11տացված են հավասարություններ, որոնք որոշում են միաչափ բյուրեղ
ների էներգիայի մակարդակները և լրիվ էներգիան։ Ստացված այդ և մյուս 
տեսական արդյունքները համապատասխանում են էներգետիկ գոտիների տե
սության միջոցով ստացված արդյունքներին։
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УДК 54Ы24—13+541.127ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЗОФАЗНЫХ РЕАКЦИИ МЕТОДОМ ВЫМОРАЖИВАНИЯ РАДИКАЛОВ
ФОТОЛИЗ СОЕДИНЕНИИ, ПРИВОДЯЩИХ К ОБРАЗОВАНИЮ СПИРТОВЫХ 

РАДИКАЛОВ

Т. А ГАРИБЯН, А. А. МАНТАШЯН, А. Б. НАЛБАНДЯН и А. С. СААКЯН

Лаборатория химической физики АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 10 XI 1969

Методом вымораживания радикалов изучен газофазный фотолиз метилового и 
этилового спиртов, а также метилнитрита. В случае сенсибилизированного парами рту
ти фотохимического распада метилового и этилового спиртов зарегистрированы спек
тры ЭПР в виде синглетных линий. Они приписаны соответствующим алкоксильяым 
радикалам. При фотохимическом распаде этих же соединений в твердой фазе заре
гистрирован более сложный спектр ЭПР. Полученный при фотолизе метилнитрита 
спектр ЭПР приписан радикалам СН3О и NO.

Рис. 4, библ, ссылок 15.Недавно, в ходе изучения реакции фотохимического, сенсибилизированного парами ртути, окисления метана, в продуктах был найден метиловый спирт [1], количество которого оказалось соизмеримым с количествами других промежуточных продуктов—гидроперекиси метила и формальдегида, обнаруженных ранее. Можно думать, что появление метилового спирта связано с образованием метоксильных радикалов, реакция которых с исходным углеводородом дает спирт. Таким образом, для установления истинного механизма окисления предельных углеводородов существенное значение приобретает обнаружение в медленной реакции алкоксильных радикалов подобно тому, как ранее были обнаружены методом ЭПР алкильные и перекисные радикалы [2, 3, 4].В связи с этим было важно прежде всего получить сведения о спектрах ЭПР этих радикалов, полученных в газовой фазе тем или иным способом.Масс-спектрометрические исследования реакций сенсибилизированного нарами ртути фотораспада простого и дейтерированного метанола [5, 6] привели авторов к заключению о преимущественном образовании радикалов СНзО.Исходя из этого, в данной работе изучен фотолиз метилового и этилового спиртов в присутствии паров ртути, а также прямой фотолиз СНзОТЮ.



14 Т. А. Гарибян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян, А. С. СаакянДля накопления значительных количеств свободных радикалов, регистрируемых спектрометром ЭПР, мы применили метод вымораживания радикалов из зоны газофазных реакций по принципу, описанному в работах [2,3,4]. Опыты проводились в струе при общем давлении 0,05 мм рт. ст. Струя реагирующих веществ (СН3ОН и С2Н5ОН) после насыщения парами ртути лри комнатной температуре поступала в прозрачный реактор ((1=7 мм), снаружи облучаемый ртутно-кварцевой лампой ПРК—7- Продукты реакции быстро направлялись на охлаждаемую жидким азотом поверхность пальцеобразного отростка, помещенного в резонатор ЭПР. Оттуда неконденсируемые газы поступали в.

Рис. 1. Спектры радикалов: 
а — СН։О; б —СН,СНаО.

Рис. 2. Спектр 
КО, радикала.

насос. Для хорошей стабилизации радикалов реагенты предварительно разбавлялись углекислым газом в соотношении 1:4. После 30—40 минут от начала опытов по облучению паров СН3ОН и С2Н5ОН соответственно были зарегистрированы очень похожие друг на Друга спектры ЭПР вымороженных радикалов, которые имели .вид синглетных линий шириной 7,8 э. (рис. 1а,б). Согласно работам [5, 6], мы приписываем полученные спектры радикалам СН^О и С2Н5О. Подтверждением могут служить работы [7, 8], в которых высказано предположение о том, что спектры ЭПР радикалов КО должны иметь синглетную форму. Вторичные реакции атомов и радикалов в условиях нашего эксперимента (низкие давления, высокие скорости потока, комнатная температура), как нам кажется, не будут успевать заметно протекать. Опыты показали, что при наличии следов кислорода в спиртах вместо алкоксильных радикалов регистрируются перекисные (рис. 2). Эти опыты говорят о том, что радикалы РО могут реагировать с О2, образуя перекисные радикалы. За сигнал одновременно могут быть ответственны также НО2-ра- дикалы, образующиеся при встрече атомов водорода с кислородом на охлажденной поверхности. Необходимо отметить, -что полученные в данной работе спектры ЭПР продуктов газофазного, фотосенсибилизи-- 



Метод вымораживания радикалов 15рованного парами ртути, распада спиртов отличаются от спектров, полученных в результате прямого фотолиза в твердой фазе метанола или этанола в присутствии перекиси водорода при 77°К [9]. Причиной этого, очевидно, является различие в механизме распада.
Л

Рис. 3. Спектры радикалов: а — СН։ОН и СНО; б — СН։СНОН.Для уточнения этого обстоятельства нами были поставлены следующие опыты- Метанол или этанол, в отличие от условий работы [9], были выморожены без перекиси .водорода на кончике отростка, охлаждаемого при 77° К, и затем подвергнуты УФ облучению. За реги стр ир о - ванные в этих опытах спектры ЭПР представлены на рисунке За, б. Они отличаются от спектров ЭПР, полученных в ходе фотосенсибилизирюван- ного парами ртути распада спиртов. Можно думать, что при прямом фотолизе замороженного спирта первичным актом является разрыв наиболее слабых С—Н-связей в спиртах с образованием СНгОН и СНзОНОН-радикалов, которые дальше могут распадаться [10, Ш]. Спектр ЭПР облученного метанола (рис. За) имеет сложную структуру, общая его ширина 1'17 э. Крайний дуплет можно приписать радикалу CHO [11], а средний триплет—радикалу СНгОН [9, 12]. Спектр ЭПР облученного этанола (рис. 36) состоит из 5 линий с общей шириной 91 э. Он может быть приписан радикалу С2Н4ОН [12].Была сделана еще одна, правда неудачная, попытка прямого получения спектра ЭПР радикала СН3О. Для этой цели мы подвергли 



16 Т. А. Гарибян, А. А. Мангашян, А. Б. Налбандян, А. С. Саакянфотолизу СНзОЫО. При распаде этого соединения в газовой фазе кинетически показано образование радикалов СНзО и NO [13, 14]. С другой стороны, при облучении быстрыми электронами твердого метилни- тригга при 77°К [15] был получен сложный спектр ЭПР, который авторы считают наложением спектров двух радикалов—СН3О и NO. При вымораживании продуктов фотолиза CHзONO из газовой фазы был получен аналогичный спектр, связанный, очевидно, с хорошей конденсацией обоих радикалов при температуре жидкого азота (рис. 4а,б).

Рис. 4. Наложение спектров СНзО и՛ 
NO радикалов: а — при общем дав
лении 0,05 мм рт. ст.; б — при об

щем давлении 0,1 мм рт. ст-

ԳԱՋԱՖԱՋ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻն' ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ՛ ՍԱՌԵՑՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎԱԼԿՈՀՈԼԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԳՈՅԱՑՄԱՆ ՀԱՆԳԵՑՆՈՂ ՄԻԱՑՈԻՌՅՈՒՆՆԵՐԻ ՏՈՏՈԼԻ՚ք.
Ռ. Ա. ՂԱՐԻՈՑԱՆ, Ա. Հ. ՄԱՆՌԱՇՑԱՆ, Ա.. Ո- ՆԱԼՈԱՆԴՅԱՆ. և Ա. Ս. ՍԱՀ ԱԿ ՅԱՆ

Ամփոփ ոււք •
Ռադիկալների սառեցման մեթոդով ուսումնասիրված է մեթիլ֊ և էթիլ֊ 

ալկոհոլների, ինչպես և մեթիլնիտրիտի գազաֆազ ֆոտոլիզը,
Սնդիկի գոլորշիներով զգայոլնացրած մեթիլ-և էթիլալկոհոլների ֆոտո

քիմիական' քայքայման ժամանակ գտնված են ԷՊՌ սպեկտրներ' սինգլեսր 
գծերի ձևով։ նրանց վերագրում ենք համապատասխան ալկօքսիլ ռադիկալնե
րին։ Պինդ ֆազում այգ նույն միացությունների ֆոտոքիմիական քայքայման 
դեպքում գրանցված է ավելի բարդ ԷՊՌ սպեկտր. Մեթիլնիտրիտի ֆոտոլիզի 
ժամանակ ստացված ԷՊՌ սպեկտրները վերագրում ենք ՕԼյՕ և NO ռադի
կալներին։
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УДК 541.127 + 547.551.2 + 661.8.545ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ДИФЕНИЛАМИНА С ПЕРСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ В ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ СРЕДАХ В АТМОСФЕРЕ NO
О. А. ЧАЛТЫКЯН, М. Г. ГЕВОРКЯН, Н. М. БЕИЛЕРЯН и Л. А. КАЗАРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 14 I 1970

Реакция дифениламина с персульфатом калия является радикальной, но не цеп
ной [1]. Полярографически установлено [2]։ что при проведении этой реакции в атмос
фере NO почти количественно образуется М-нитрозодифениламин.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 4.При проведении реакции между персульфатом и дифениламином в водно-органических смесях с одинаковой диэлектрической проницаемостью с изменением природы органического сорастворителя изменяются порядки по отдельным компонентам [3]. Следовало установить, связано ли это изменение с изменением механизма инициирования в случае различных водно-органических смесей.Удобным методом решения этого вопроса является проведение изучаемой реакции в среде чистой моноокиси азота, так как в этом случае реакция останавливается на стадии образования дифенилазотных радикалов [4]. Это дает возможность измерением скорости образования нитрозосоединения выявить кинетику и механизм образования дифенил- аминных радикалов, т. е. установить механизм инициирования изучаемой реакции и определить константу скорости этого акта.Опыт проводили следующим образом. Реактор (рнс. 1) состоял из двух сообщающихся ячеек для растворов амина и персульфата и быт снабжен капилляром, соединенным с газгольдером, содержащим NO, хранящимся над 10%-ным раствором ИаОН. В условиях охлаждения жидким азотом производили 6—7-кратцую откачку воздуха из реактора. После полного удаления воздуха из реакционной среды растворы реагентов насыщали чистой моноокисью азота (свободной от ИОа), подаваемой в реактор через капилляр. После термостатирования растворы реагентов смешивались. В различные моменты времени после начала реакции с помощью шприца брались пробы из реакционной Смеси и апектрофотометричеоюи определялась в них концентрация нитрозоди- .фениламина. Чтобы избежать образования ЦО2 в пробе в процессе ■опектрофотометрирования, пробы (3 мл) разбавлялись 1 мл 1.0%-ного водного раствора КОН.



Реикпия дифениламина с персульфатом՛ 19Для определения концентрации нитрозодифениламина опектрофото- метричеоки были сняты спектры поглощения перекристаллизованного М-нитрозодифеииламина и дифенилаьмина. Характерное поглощение Ы- иитрозодифениламина находится в области 285—300 /пр, однако в этой области сильно поглощает и дифениламин. Наибольшая разница в значениях оптической плотности этих двух веществ находится в области / = 340 /пр. Поэтому спектрофотомелрирование производилось при этой длине волны. На рисунке 2 приведена кривая зависимости оптической плотности от концентрации водно-этанольных растворов нитрозодифениламина в отсутствии и присутствии добавок дифениламина, концентрация которого, равна концентрации его в реакционной смеси- Как .видно из рисунка 2, наличие в системе дифениламина почти не повышает поглощение растворов нитрозоамина при к = 340 /пр. В качестве калибровочной кривой применяли кривую зависимости О от концентрации нитрозоамина. (3 лм-Ы мл 10%-и ого КОИ).

Рис. 1. Реактор: а—ячейка 
с раствором персульф ՝та; 
б — ячейка с раствором 
амина; в — капилляр с кра
ном для подачи NO; г—ре
зиновая пробка для отби
рания проб с помощью 
шприца; д—кран для от

качки системы.

Рис. 2. Зависимость оптической плот
ности от концентрации растворов К- 
ннтрозодифениламина. Калибровочная 
кривая (С,Н։),Ы-КО, X = 340 т?.
х — в присутствии.ДФА; •—в его от

сутствии.

Варьированием концентраций амина и персульфата в интервале- 1,25-1 О՜3 +■ 5,0-1 О՜3 моль/л установлено, что скорость образования М- нитрюзодифениламина, а следовательно, и скорость образования, дифениламинных радикалов в водно-диоксановых и водно-этанольных растворах персульфата с одинаковой диэлектрической проницаемостью [31 выражается уравнением:
И?=^0(А)(Р).



20 О. А. Чалтыкян, М. Г. Геворкян. Н. И. Бейлерян, Л. А. КазарянТаким образом, показано, что механизм акта инициирования реакции дифениламина с персульфатом калия не зависит от природы органического сорастворителя, т. е. различие в механизме этой реакции в различных водно-органических смесях связано с другими актами реакции.

Рис. 3. Зависимость функции 1ջ-—— от времени.

[Л] = 0,0025 моль/л ֊, [Р ] = 0,0050 моль/л, է = 20°.

Для водно-этанольных растворов получено значение Ако = = 1,0 л!моль-м.ин. (см. табл, и рис. 3).
Таблица

Время, мин 2 3.5 7,5 9,5 11,5 13,5 16

ռ-ռ0 0,035 0,075 0,090 0,135 0,135 0,205 0,215յր-104, моль/л 0,3 0.6 0,75 1.1 1.1 1.65 1,75

Р — X
1гР-2х>10։ 0,26 0,52 0,65 0,99 0,99 1,49 1,61

ՋՐԱՅԻՆ-ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ NO ֊ի ՄԹՆՈԼՈՐՏՈՒՄ ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆԻ ԵՎ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Հ. Լ. 5ԱԼԹԻԿՅԱՆ, Մ. Գ. ԴԵՎՈՐԴՅԱՆ, Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ և Լ. Լ. ՂՕՔԱՐՅԱՆԱմփոփում

Մեր նախորդ հաղորդումներում ցույց է տրված, որ Ի10-/ր միջավայրում 
ղիֆենիլամինի (իւ) և կալիումի պերսուլֆատի (V) ռեակցիայով համարյա 
քանակապես գոյանում է էհ֊նիտրոզոդիֆենիլամին (I)։

Ներկա հաղորդման յեջ ցույց է տրված, որ սպեկտրաֆոտոմետրիկ եղա
նակով ժամանակի ընթացքում 1-ի կոնցենտրացիան որոշելով կարելի է որոշել 
յ^-ի ռադիկալների գոյացման արագությունը, այսինքն որոշել A + P ռեակցի-
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այի հարուցման մեխանիզմը։ Ցույց է տրված, որ չրային-օրգանական երկու 
խառնուրդներում (չոլր֊էթանոլ և ջուր-գիօքսան), որոնցում ռեակցիայի մակ- 
րոկինետիկան տարրեր է, հարուցման ակտի մեխանիզմը միևնույնն է' 
1-ի գոյացման արագությունը արտահայտվում է հետևյալ հավասարմամբ'

Այսպիսով ապացուցվում է, որ A + P ռեակցիայի հարուցման մեխանիզմը 
կախված չէ օրգանական լուծիչի բնույթից և որ տարբեր ջրային-օրգանական 
լուծիչներում այգ ռեակցիայի մեխանիզմի տարբերությունը կախված է ռեակ
ցիայի հետևյալ ակտից։

Ստացված է ջրային-էթանոլային լուծույթում հարուցման ակտի արագու
թյան հաստատունի արժեքը' ի = 1,0 լ/մոլ՛րոպե։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123.3+546.27+546.431ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ СИСТЕМЫ Ва(ОН)2—Н3ВО3^Н2О ПРИ 30°С
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Научно-исследовательский горнометаллургический институт (Ереван)

Поступило 20 I 1970

Исследованием растворимости и физико-химических свойств (плотности, вяз
кости, удельной электропроводности, концентрации водородных ионов, показателя пре
ломления), а также определением кажущихся объемов осадков изучена система 
Ва(ОН)2—Н3ВО3—Н2О при 30°. Показано, что происходит образование тетрагидрата 
дибората бария ВаВ2О4ЛН2О։ гексагидрата дибарийгексабората Ва2В8Он.6Н2О и тег- 
рагидрата гексабората бария ВаВ6О104Н2О.

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

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 9.Систематическое исследование вод «содержащих боратов бария при низких температурах ограничивается работами Сборджи [1], который, изучил трехкомпонентную систему ВаО—В2О3—НгО и на оснований изменения состава жидких и твердых фаз пришел к заключению, что устойчивыми твердыми фазами являются ВаО-ВгОэ^НгО, ВаО-ЗВцОэ- •4Н2О, а промежуточным соединением — 2ВаО-ЗВ2О3.
Гертлер [2] пря изучении сплавов ВаО с В2О3 на основании диаграмм «состав— 

свойство» констатировал образование дибората бария. Уврар [3] и Аттерберг [4] син
тезировали днгидрат днбората бария ВаВ2О4.2Н2О. Кеш ан [5, 6] разработал методы 
синтеза боратов бария состава ВаВ,О4-4Н։О; ВаВ։О4-5Н2О; ВаВ։О։0-4Н։О. Леманн [7] 
при изучении системы ВаО—В։О3—Н2О при 100° в твердой фазе обнаружил ВаВ2О4- 
•1Л’ЗН,О.Систем этические исследования гидратов боратов бария с изучением физико-химических свойств растворов и осадков отсутствуют. С целью выяснения условий образования гидратов боратов бария нами изучена система Ва(ОН)2—Н3ВО3—Н2О при 30°. Методика проведения работ описана ранее [8].Для реакции брались гидроокись бария марки «чд.а.» и борная кислота марки «х.ч.». Достижение равновесия в системе длилось от одного до шести месяцев. В системе при модуле л=0^25—10,0 были выделены три ветви кристаллизации твердых фаз (табл. 1, рис. 1)—дибората бария— Ва'В2О4-4Н2О; дибарийгежкабората—Ва2В6Оп-6Н2О и гексабората бария—Вай6О10“4Н2О.



Система Ва(ОН)2—Н3ВО3—Н20 23При взаимодействии гидроокиси бария с борной кислотой при л=0,25—1,1 выделяется объемистый осадок, который через 1,5—2 недели уплотняется и постепенно кристаллизуется. При л=0,25—0,7 в осадке вместе с кристаллами дибората бария осаждается гидрат окиси бария. При л=1,2—4,8 выделяется объемистый осадок дибарийгексабората, который сохраняется в виде аморфного осадка даже при длительной выдержке (более 6 месяцев). При л=2,0—2,25 и выше выпавший осадок быстро уплотняется и через 2—3 недели визуально обнаруживаются мелкие кристаллы гексабората бария.
Таблица 1

Данные по растворимости системы Ва(ОН),—Н3ВО։—Н,0 при 30°

п

Состав фильтрата, 
г/л Состав осадка, вес. °,0

Твердая фаза
в։о;֊ Ва++ в։о3 ВаО Н3О 

по рази.

0,25 5,0219 12,4456 21,65 54,05 24,30 Ва(ОН),+ВаВ։Оч-4Н3О
0,5 4,8035 10,3619 20,97 53,72 25,31
0,6 4,1485 8,6964 22,93 53,77 23,30
0,7 3,6219 7.2968 23,56 52,28 24,16
0,8 3,1205 5,1902 23,38 51,96 24,66
0,9 3,0568 3,5128 23,60 51,99 24,41 ВаВ,Ог4Н։О
1,0 3,0568 2.1875 23,80 51,95 24,25
1,1 3,05ь8 2,2563 23,67 51,85 24,48
1,2 3,2751 2,3890 23,66 51,43 22,91 ВаВ։О4-4Н։О+Ва3В,Ои-6Н։О
1,3 3,5935 2,6774 30,82 50,86 18,32
1,4 3,6251 2,7618 34,30 50,27 15,43
1.5 3,5917 2,7832 33,50 49,18 17,32 Ва3В։Оц-6Н։О
1,6 3,6046 2,7478 33,48 49,10 17,42
1,7 3,5731 2,8797 33,55 49,22 17,23
1,8 3,3568 2,7068 33,84 49,16 17,00
2,0 3,0568 2,6892 35,17 45,46 19,36 ВЭзВфОц* 6НаО 4֊ВаВдО1О • 4Н5О
2,25 2,8342 2,1711 40,62 40,36 19,02
2,5 2,6048 1,5124 43,97 38,27 17,76
3,0 1,9651 1,0298 48,10 35,32 16,58 ВаВ,О։0-4Н։О
3,5 3,4336 0,6298 48,05 35,36 16,59
4,0 5,0219 0,4344 48,18 35,30 16,52
5,0 7,6420 0,3178 49,33 36,27 14,40 ВаВ։О10-4Н3О+Н3ВО3
6.0 8,9520 0,2354 50,67 35,11 14,22
8,0 11,3538 0,1707 50,67 34,95 14,38

10,0 13,3189 0,1236 — ■

Рис. 1. Растворимость в системе Ва(ОН)։—Н3ВО3—Н3О при 30°.Физико-химические свойства фильтратов изменяются с изменением исходных мольных отношений п. (таби- 2, рис. 2). При высоких концен-
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Таблица 2

Изменение физико-химических свойств фильтрата и кажущихся объемов 
осадков в зависимости от исходных мольных отношений в системе 

Ва(ОН),—Н,ВО։—Н։О при 30°

п pH

Удельная 
электропро

водность, 
ом~1-см~‘

Вязкость, 
спз

Плотность, 
г/см3

Показатель 
преломле

ния лс

Кажущийся 
объем 
осадка, 

смг

0 25 13,75 0,0248 0,875 1,045 1,33501 2.4
0 5 13,60 0,0240 0,852 1,039 1,33490 2.4
0 6 13,'44 0,0213 0,832 1,036 1,33440 2.5
07 13,15 0,0186 0,818 1,032 1,33342 2.5
0,8 12,90 0,0133 0,810 1,024 1,33256 2.4
0.9 12,70 0,0069 0,804 1,014 1,33179 2,3
1,0 10,35 0,0032 0,794 1,008 1,33162 2,4
1,1 10,30 0,0045 0,802 1,012 1,33209 6,0
1.2 10,85 0,0053 0,805 1,014 1,33230 18,0
1.3 10,75 0,0049 0,803 1,014 1,33249 23,0
1,4 10,45 0,0045 0,800 1,009 1,33256 24,2
1,5 10,23 0,0041 0,798 1,007 1,33283 25,2
1.6 9,82 0,0033 0,794 1,006 1,33264 24,5
1.7 9,34 0,0027 0,793 1,005 1,33156 24,0
1.8 9,21 0,0024 0,790 1,006 1,33097 22,3
2,0 9,20 0,0025 0,790 1,008 1.33060 21,2
2,25 9,16 0,0023 0,792 1,009 1,33060 20,0
2.5 9,21 0,0025 0,794 1,009 1,33073 18,4
з.о 9,15 0,0025 0,796 1,010 1,33104 15,6
3.5 8,65 0,0014 0,798 1,010 1,33079 8,5
4,0 7,71 0,0007 0,800 1,011 1,33090 6,5
5,0 7,31 0,0006 0,802 1,011 1,33107 4.5
6.0 7,05 0,0005 0,803 1,012 1,33118 2.2
8,8 6,55 0,0004 0,804 1,013 • 1,33136 2.0

10,0 6,32 0,0003 0,804 1,013 1,33158 —

Рис. 2. Зависимость от л: а — концентрация водородных 
ионов; б — удельная электропроводность, ом՜1 -см՜1 ; 
в—показатель преломления; г — кажущийся объем осад

ков, см3; д — плотность, г/см3; е — вязкость, спз.



Система Ва(ОН)2—Н3ВО3—Н20 25

Рис, 3. Термограммы: а — тетра
гидробората дибората барий; 
б — гекса гидрата дибарий гекса
бората; в — тетрагидрата гекса

бората бария.

трациях гидроокиси бария (п = 0,25—0,8) pH = 12,9—13,75, удельная электропроводность ). = 0,0133—0,0248 ом՜1 см՜1 . При этом выделяется диборат бария совместно с гидроокисью бария. При модуле я=0,9—1,1 pH и удельная электропроводность понижаются и составляют — pH = 10,30—12,70, ). = 0,0045—0,0069 ом~' ■ см՜1 , в твердую фазу выделяется диборат бария. При 1,2—2,0, pH = 9,20—10,85, 1 = 0,0025—0,0053 ом՜1 -см՜1 . На кривой имеется экстремум, отвечающий образованию дибарийгексабората.При п = 2,25—10,0 pH и удельная электропроводность фильтрата понижаются — pH = 6,30—9,21, X = 0,0003— 0,0023 ом՜1 -см՜1 ; на кривой имеется площадка, соответствующая образованию гексабората бария.Плотность и вязкость фильтрата при л=0,25—1,1 максимальны, а при /1=1,0, на кривых имеется минимум (с1 = = 1,008 г/см3, г/= 0,794 спз), соответствующий образованию дибората бария. В области образования дибарийгексабората (л = 1,2—2,0) плотность и вязкость фильтрата вновь повышаются, на кривых имеется максимум (// = 1,014 г/см3, V) = 0,805 спз). При модуле л=2,25—10,0 плотность и вязкость изменяются в пределах: (1 = 1,009—1,013 г/см3, у = 0,792— 
0,804 спз, на кривых имеются площадки, отвечающие образованию гексабората бария. На кривых зависимости показателя преломления и кажущихся объемов осадков имеются экстремумы, отвечающие вышеуказанным соединениям.При л =1,0 показатель преломления лс = 1,33162, кажущийся объем осадка максимальный. При л = 1,2—2,0 на кривой показателя преломления имеется максимум лс = 1,33283, отвечающий образованию дибарийгексабората и второй небольшой максимум Пс = 1,33104 отвечающий образованию гексабората бария.Проведено кристалл о.оптическое изучение синтезированных боратов бария. Диборат бария ВаВаО^НгО представлен крупными кристаллами без спаянности. Обломки под микроскопом неправильной формы. Под бинокуляром видны хорошо развитые кристаллы. В поперечном разрезе кристаллы дают ромб. Цвет белый, минерал прозрачный; 
Л1е = 1,561, ^p = 1,558, Ng-^p = 0,003.Дибарийгексаборат ВагВвОн-бНаО выделен в виде аморфного порошка белого цвета, Мс = 1,517.



26 A. H. Карибян, А. С. Бурназян, Г. Г, Бабаян, И. М СинанянГексаборат бария—(ВаВ6Ою-4Н2О представляет собой мелкозернистый агрегат с очень малым двупреломлением, Nc =11,520.Изучение кривых нагревания синтезированных боратов бария (рис. 3) показало, что диборат бария—ВаВ2Ог4Н2О характеризуется эндотермическим эффектам при 75°, отвечающим началу удаления воды, и экзотермическим эффектом боратной перегруппировки при 678°, которые хорошо согласуются с литературными данными [9]. Кривая назревания дибарнйгексабората Ва2ВйОц-6НйО, снятая впервые, характеризуется эндотермическим эффектом при 100°, отвечающим удалению воды, и экзотермическим эффектом гари 720°, связанным с боратной перегруппировкой. На кривой имеется также второй незначительный экзотермический эффект при 655°, характер которого не выяснен. Термограмма гексабарата бария ВаВвОю-4Н2О характеризуется эндотермическим эффектом при &2°, связанным с удалением воды, и экзотермическим эффектам боратной перегруппировки при 743°.
30° C-ՈԻՄ Ва(ОН)։—HjBOj—HSO ՍԻՍՏԵՄԻ ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

2. Ն. ՂԱՐԻՈՅԱՆ, Ա. U. ԲՈԻՌՆԱՋՑԱՆ, Հ. Գ. 8Ա8ԱՅԱՆ և Ի. Մ. ՍԻՆԱՆՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված են ՅՕ՞Շ-ոլմ 8ց(0Ւ1)։—ՒԼՑՕյ—ւ^շՕ*/» լուծելի ու

թսունը և ֆիզիկա֊քիմիական հատկութլունները։ Նստվածքների թվացող ծա
վալների որոշմամբ, թերմոդրաֆիական , ջերմածանրաչափական և բլուրն֊ 
ղաօպտիկական ուսումնասիրութլուններով ցուլց է տրված, որ տեղի ունի գի֊ 
բարիումհեքսաբորատի հեքսահիգրատի' 88շՑ։Օո • 6Ւ1շՕ, բարիումգիբորատի 
տետրահիդրատի 888շՕվ՚4Ւ1շՕ և բարիումհեքսաբորատի տե տրահիդրատի 8յ6։Օ։0։4Ւ1տՕ դո լացում ւ
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бис- (Р-ХЛОРЭТИЛ)АМИНЫ С ЗАМЕЩЕННЫМ ПИРРОЛЬНЫМ НОСИТЕЛЕМ
Т. Р. ОВСЕПЯН, Н. А. ГРИГОРЯН и А. А. АРОЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 26 III 1970

С целью испытания противоопухолевых свойств синтезированы некоторые произ
водные бис-(0-хлорэтил) амина, содержащие пиррольное и ароматическое кольца. По
лучен ряд новых замещенных пентаднонов и пирролов.

Табл. 4, бнбл. ссылок 4.Ранее сообщалось о синтезе замещенных бис-(₽-хлорэтил) аминов, содержащих в ароматическом ядре алкомоильный радикал и хлор [11- Целью настоящей работы является синтез и биологическое испытание ряда новых замещенных бас-(Ртхлс<рэтил).аминов, в структуру которых входит пиррол. Такой выбор связан с предположением, что пиррольное кольцо, которое является составной частью многих сложных веществ, играющих важную роль в животном и растительном организме (гемоглобин, цитохромы, хлорофилл и др.), может стать удачным «носителем» для алкилирующей бис-(Р-хлорэтил) амимной группы. Синтезированные соединения имеют общую формулу I:
Н3С(------ сн,с։н4ок-я

НзСзООС^^СНзМССНзСНзСПз-НС!

н
IСочетание пиррольного и ароматического колец основывается на ранее полученных данных относительно канцеролитической активности производных бис-(₽-хлорэтил)аминов, содержащих ароматические радикалы: некоторые представители последних задерживают рост саркомы-45 на 60—80%, а асцита Эрлиха—более чем на 95% [2].Синтез производных бис- (Р-хлорэтил) аминов осуществлялся по при-, веденной схеме:

СНдСОСЩСОГ.Н,
я-КОС,Н4СН։С1 ----------—------ ► я-КОС.Н4СН։СН(СОСНз),

II
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м»ло,
сн,сосн,соос։н։ ---------> сн,соссоос,н։

нон
III

н,<2п
11 "Ь 111 сн.соон

Н3С------ПСН։С,Н4ОК-Л
н։с։ооо!чкХУсн։вг

Н
V

----- 1СН1С,Н4ОК-л вг, 
.Дн, 

н
IV

нк(сн,сн,он), Н։Сг----- -,СН։С,Н4ОК-л*՜ н։с,оосДчкхусн3ы(сн։сн։он)։
Н

VI

50С1, Н։ 
С։С,00

СН,С,Н4ОК-л
СН։Ы(СН։СН։С1)։-НС1

IОсновным структурным компонентом в этих синтезах является 2,4- диметил-3-(4чалкокси։бензил)-б-кар|бэтоксипиррол. Присутствие карб- этоксилыной группы в положении б заметно стабилизирует пиррольное кольцо. Для создания 4-алкакюибензильной группы в положении 3 исходили из 3-(4-алкоксибензил)пентадиона-2,4. Последние были получены взаимодействием 4-алкокои1бенэилхлоридов с ацетил ацетоном в присутствии поташа. Другим компонентом пиррольной конденсации выбран изонитрозоацетоумсуаный эфир. Пиррольная конденсация проводилась по Кнорру в уксусной кислоте, в присутствии порошкового цинка [3]. Все пирролы после перекристаллизации из метанола получены в виде бесцветных кристаллов. Их индивидуальность подтверждена хроматографированием в тонком слое окиси алюминия.Бромирование пирролов проводилось в безводном эфире при комнатной температуре [4]. Бромметильные производные получались в кристаллическом виде с хорошими выходами (60—95%). Исключение составило только изопрогтоксибенэильное производное, которое в указанных условиях не удалось Премировать. Бромметилпирролы были введены в реакцию с диэтаноламином в среде безводного диоксана при напревании до 100°. Получаются густые стекловидные вещества, которые не удается перегнать. Некоторые из них при стоянии закристаллизовы- вались и были перекристаллизованы. Остальные введены в реакцию в сыром виде. Хлорирование бис- (Э-оксиэтил) аминопроизводных проводилось хлористым тионилом в среде безводного бензола.
Экспериментальная часть

3-(4-Алкоксибензил)пентадионы-2,4 (II). Смесь 0,6 моля 4-алкоксн- бензилхлорвда, 75 г (0,75 моля) ацетилацетона, 80 г (0,6 моля) поташа



Производные пиррола 29и 500 мл безводного ацетона при перемешивании нагревают при 60— 65° в течение 30 часов. Осадок отделяют и после отгонки ацетона остаток перегоняют в вакууме. Некоторые из них при стоянии кристаллизуются (табл. 1).
(CH։CO)։CHCH։C,H4OR-n

Таблица Г

Т. кип., 
°C/мм

сн. 46,8 174-176/1 CijHjjOj
С,н, 56,8 180-182/1 — СцН։։О։
с։н, 46,9 190—191/1 — ՛ CjjHjoOj

изо-С3Н։ 48,4 192-194/1 84-85
с«н, 43,2 205-207/1 60—62 Ci»H։։O։

азо-С4Н։ 34,9 207-209/1 47-48

2,4-Диметил-3(4-алкоксибензил) -5-карбэтоксипирролы (IV). К раст
вору 26 г (0,2 моля) ацетоуксу|сного эфира в 80 мл уксусной кислоты при перемешивании и охлаждении приливают раствор 14,4 г (0,21 моля) ■нитрита натрия в 50 мл воды с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не поднималась выше 10°. Перемешивают еще 3 часа и оставляют на 12 часов. Затем добавляют 0,2 моля II и при перемешивании вносят 26 г (0,4 моля) порошкового цинка, поддерживая температуру при 70—80°. После добавления цинка нагревание и перемешивание продолжают еще час при 100° и смесь выливают в 1 л ледяной воды. Выпавший осадок отделяют, перекристаллизовывают из метанола (табл. 2).

2-Бромметил-З- (4-алкоксибензил) -4-метил-5-карбэтоксипирролы ( V). К перемешиваемому раствору 0/)2 моля IV в 400 мл безводного эфира при комнатной температуре медленно приливают ЗД. г (0,02 моля) брома в 50 мл эфира. Смесь оставляют стоять на чар и после отгонки 2/3 объема растворителя выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из н-гептана (табд. 3).2-бис- (Ъ-Оксиэтил) аминометил-3- (4-алкоксибензил)-4-метил-5-карб- 
этоксипирролы (VI). Смесь 0,006 моля V в 40 мл безводного диоксана и 1,26 г (0,012 моля) диэтаноламина нагревают до 100° в течение 6—8 часов. Слой диоксана отделяют и после отгонки получают пустое вещество. Соединения VI с К=С2Н5 и С3Н7 закристаллизовались и были перекристаллизованы из смеси этанола с петролейным эфиром (2:'1). Для VI с R—СгН5 выход 65,7%; т. пл. 116—1118°. Найдено %: С 65,40;. Н 7,85; Ы 7.00. С2гНзгМ20б. Вычислено %: С 65,32; Н 7,97; Ы 6,92.
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Н,Сл------ -,СНаС,Н<ОК-л
н5с,оос^ыхУсн։ 

н

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

РС
Молекулярная 

формула

А н а ЛИЗ. ’/о

С н Ы
о X О)

ак СО X вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

1

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 41,-4 118-120 С„Н։1ЫО։ 71,50 71,04 7,60 7,37 4,32 4,87 0,49
■с.н, 44,6 114-116 С18Н„МО։ 71,42 71,73 8,00 7,68 4.13 4,66 0,53
С3Н, 30,4 131-133 С։,НмГ4О8 72,78 72,35 8,42 7,99 4,15 4,44 0,55

изо-СзН,? 43,8 84-86 72,12 72,35 7,90 7,99 4,09 4,44 0,56
С4Н, 22,7 113-115 СмН„МО3 72,45 72,93 8,03 8,26 4,28 4.25 0,58

изо-С4Н4 19,4 118—119 С։0нямо։ 72,81 72,93 8,12 8,26 4,01 4,25 0,59

* Адсорбент—окись алюминия П степени активности, эфир—петролейный эфир 
-3«1), проявление парами йода.

Таблица 3
Н,С,------- -,СН։С.Н4ОН-л

-Н։С։ООс1!Чм^СН։Вг

н
А н а л и з, °/0

Т. пл., Молекулярная 
формула

Н Вг 14

'СН։ 
'С։Н, 
с։н, 
С4Н, 

изо-С4Н,

69,7
78,9
59,4
97,9
79,4

146-147
144-145
128-129
154-155
116-117

С1։Н։оВгЫО։ 
С18Н„ВгЫО։ 
С„НмВгМО։ 
СзоНа.ВгЫОз 
б-зо^авВгЫОз

55,44 55,74 5,62 5,50
57,00 56,84 5,32 5,83
57,52 57,88 6,50 6,14
58,53 58,82 6,66 6,41
58,70 58,82 6,57 6,41

21,71
21,32
20,12
20,08
19,35

21,813,91
21,013,83
20,27 3,30
19,57 4,08
19,573,93

3,82
3,68
3,55
3,43
3,43 <

0,24 
0,28
0,31
0,34
0,35

* Адсорбент—окись алюминия, эфир—метанол (80:1), проявление парами йода.Для соединения VI с К=СЯН7 выход 62,3%; т. пл. 128—'129°. Найдено %: С 66,31; Н 8,20; Ы 6,47. С23Нз<М2О5. Вычислено %: С 66,03; Н 8,18; И 6.69.Остальные представители этого ряда были применены в сыром эвде.
Г идрохлориды 2-бис-($-хлорэтил)аминометил-3-(4-алкоксибен- 

зил)-4-метил-5-карбэтоксипирролов (I). К раствору 0,007 моля соединения VI в 40 мл безводного бензола при перемешивании и охлаждении



Производные пиррола 31прикапывают 2,49 а (0,021 моля) хлористого тионила. Перемешивание продолжают в течение 16 часов при кипении. Выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси этанола с петролейным эфиром (табл. 4).
Н3С------ ֊>CHjC,H4OR-n

H։C։OOC‘^nzIIcH։N(CH։CH։C1)։. HCl 
H

Таблица 4

R

Вы
хо

д,
 ®/0 Т. пл., 

°C
Молекулярная 
' формула

A и a л 1։ з, °/o
Cl H

на
йд

ен
о՜

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 47,9 213-214 C,iH„Cl3N։O։ 23,11 22,99 6,53 6,03
с։н։ 33,7 145-146 C„H3։C13N3O։ 22,40 22,31 5,41 5,86
С,Н, 35,3 130-131 C3jH33Cl։NjO3 21,37 21,68 5,37 5,69
С4Н, 32,7 207-208 C„H„C13N3O3 21,22 21,08 5,73 5,53

ujo-C4Hs 30,4 213-214 C34H3SC13N։O3 21,51 21,08 5,75 5,53

ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՊԻՐՈԼԱՑԻՆ ԿՐՈՂՈՎ թիս֊(թ֊ՔԼՈՐԷԹԻԷ)ԱՄԵՆՆԵՐ
Р. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ն. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Ամփոփում

Հակաուռուցքային հատկությունները փորձարկելու նպատակո՛վ սինթեզ- 
ված են ք\։ս-(ֆ֊քլորէթիլ)ս։մինի պիրոլայքճւ և արոմատիկ օղակներ պարու
նակող մի քանի ածանցյալներ։ Ստացված են նաև տեղակայված մի շարք նոր ■ 
պենտադիոններ և պիրոլներ։
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542.91+547.233 + 547.284ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА АМИНОКЕТОНОВ 
VI а-ФЕНИЛ-₽-(Ь։-ПИПЕРИДИЛ)- и а-ФЕНИЛ-Р-(Ы-МОРФОЛИЛ)-4- 

АЛКОКСИПРОПИОФЕНОНЫ

Г. А ГЕВОРГЯН, М. 3. ПАХЛЕВАНЯН, С. Н. АСРАТЯН и О. Л. МНДЖОЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 30 IV 1970

Изучена реакция получения а-фенил֊0-(М-пиперидил)- и а-фенил-р-(М-морфолил)- 
4-алкоксипропиофенонов в зависимости от изменения pH ореды. Исследована кинетика 
расщепления водных растворов гидрохлоридов полученных р-аминокетонов и проведе- 

■ но фармакологическое испытание их анестетической и аналгезирующеп активности.
Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 2.Ранее [1] были установлены оптимальные условия получения а-фе- нил-Р-(Ычпнрролидил) -4чзамещенных пропиофенонов.В настоящем сообщении приведены результаты аналогичного исследования группы р-аминокетонов (1):

КС,Н<СОСН(С,Н։)СН։К'>
= Ы ^); Я=Н, НО, СН։О, •••, СТН1։О, изо-С։Н,О, азо-С։НпО.

Синтез этих соединений осуществлен взаимодействием п-алкоксифенил- бензилкетонов и параформальдегида с пиперидином или 'морфолином в среде абсолютного этилового спирта:
Л-ЯС,Н4СОСН։(С,Н5) + СН։О + R' ------ > л-ЙС,Н4СОСН(С,Н։)СН։Р'

R' = ■՛Установлено, что с увеличением pH ореды выходы конечных продуктов увеличиваются. Так, например, при 7-часовом нагревании реакционной смеси и рН = 1 выход составляет лишь 5,1%, а при pH = 8—9 —70—90%. При проведении реакции с гидрохлоридом пиперидина (pH=4) выход соответствует 29—31%.Изучение кинетики расщепления гидрохлоридов полученных амино- : кетонов проводилось в зависимости от pH среды, температуры и изменения величины алкильного радикала.
л-ЕС.^СОСНСС.Н^СН^'НС! ------ > л-КС։Н4СОС(С,Н5)СН։ + НР'-НС1



Синтез аминокетонов 33Данные кинетических исследований свидетельствуют о том, что с повышением температуры, pH среды, а также с увеличением алкильного радикала скорость расщепления увеличивается. Скорость расщепления снижается последовательно три переходе от производных морфолина к пипервдинопрюизводным. Пирролидинопроизводные занимают среднее положение. Кинетические исследования проводились по ранее описанному методу [1], измерения—на спектрофотометре СФ-4а. Получены оксимы некоторых аминокетонов.Фармакологические исследования показали, что гидрохлориды 'х-фенил-Р-пиперидил-4-пропиофенонов обладают как анестетическими, так и аналгезирующими свойствами, причем наиболее активным является гидрохлорид а-фенил-₽-пипе|ридил-4-бутоксип.рапиофенона, который в 0,25 и 1%-ном растворе вызывает анестезию соответственно на 60 и 150 минут.Гидрохлориды ачфенил-Р-морфолил-4-алкоксипрюпиофенонов в воде не растворяются, что исключило возможность их испытаний.Экспериментальная часть
п,-Алкоксифенилбензилкетоны получены взаимодействием хлоран- гидрида фенилукоусной кислоты с алкокоибензолами в среде лигроина (80—'100°) в присутствии трехоолористого алюминия [2].
а-Фенил-^-пиперидил-4-алкоксипропиофеноны. 1). рН=8—9. Смесь 0,1 моля п-алкоксифенилбензвлкетона, ОДб моля параформальдегида и 0,15 моля пиперидина в среде абсолютного этилового спирта нагрева- лась на водяной бане 7 часов. После отгонки спирта смесь при охлаждении подкислялась соляной кислотой и промывалась эфиром. К водному слою добавлялось 100 мл 40%-наго едкого натра. Образовавшееся кристаллическое вещество отфильтровывалось и перекристаллизовывалось из смеси |этилацетат—бензин (|1:|1). Константы аминокетонов, их гидрохлоридов, а также йодаетилатов приведены в таблице 1.
2) . pH=4. Смесь 0,1 моля п-бутойсифеиилбензилкетона, 0,15 моля параформальдегида и 0,15 моля гидрохлорида пиперидина в среде абсолютного этилового спирта нагревалась на водяной бане 7 часов. После отгонки спирта добавлялось 100 мл воды и смесь промывалась эфиром. К водному слою добавлялось 100 мл 40%-ного едкого натра. Осевшие кристаллы отфильтровывались и перекристаллизовывались из смеси этилацетат—бензин (<1:1); т. пл. 73—74°; выход 29,3%.
3) . рН = 1- К смеси ОД моля п-бутоксифенилбензилкеггона, 0Д5 мюля параформальдегида и 0,15 моля гидрохлорида пиперидина в среде абсолютного этилового спирта по каплям добавлялась соляная кислота до рН^Г Смесь нагревалась на водяной бане 7 часов. Дальнейшая обработка проведена аналогично предыдущей, выход 5Д%.

а-Фенил-^-морфолил-4-алкоюсипропиофенонь1. Смесь 0,1 моля п- -алкоксифенилбензилкетона, 0,15 моля параформальдегида и 0,15 моля морфолина в среде абсолютного этилового спирта нагревалась на вюдя-
Армянскнй химический журнал, XXIV, 1—3



Таблица

R

О

ч о и 
асо

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Анализ, °/0 Гидрохлорид Йодметилат

К ^шах

О к И м
Ы

т. пл.։ 
°С

’/о С1

т. пл., 
°С

°/о 3
т. пл., 

°С

°/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н 75,0 85-86 С։0Н„МО 4,78 4,77 153-155 10,20 10,76 135-137 28,89 29,19 0,87 252 5602 — — —
НО 60,5 147-149 с30н։3но3 4,61 4,53 171—172 10,15 9,99 132-134 28,47 28,15 — 288 6135 — — —
СН3О 68,1 122-125 С3։Н33Ь1О։ 4,47 4,32 140-142 9,54 9,87 — 26,90 27,31 0,87 290 7871 112-115 8,65 8,28
с3н5о 92,0 79-81 с„н„ло, 4,72 4,15 160-161 9,27 9,50 133-134 26,52 26,72 0,88 290 8300 — — —
с3н7о 92,5 87-88 С33Н3։МО։ 3,74 3,98 145-148 9,05 9,16 107-109 25,38 25,72 0,87 290 7456 169-170 7,98 7,65

«зо-С3Н1О 45,0 54—56 с։3н„мо։ 3,47 3,98 149-150 8,53 9,16 183-185 25,40 25,72 0,88 — — — — —
С4Н,0 88,2 73-74*  *• СМН31ЫО3 3,92 3,83 150-151 8,53 8,83 155-156 25,49 25,04 0,88 290 8441 163-165 7,60 7,36
С։Н։1О 82,1 90-91 с։։н33ью. 3,37 3,69 129-130 8,62 8,53 118-119 24,40 24,35 0,88 290 8659 — — —

изо-С։Н։1О 38,8 63-64 СзбНззМОз 3,94 3,69 131-132 8,61 8,53 144-145 24,50 24,35 0,85 290 8659 155-157 6,90 7,10
С.Н1։О 55,0 59-60 с3,нз։мо, ՝ 4,12 3,53 141-143 8,90 8,20 161-162 23,40 23,73 0,88 292 8527 — —
С,Н։։О 71,1 55-57 С„Н3,ЫО3 3,95 3,43 122-125 8,10 7,99 141-142 23,20 23,10 0,86 290 7154 130-135 6,25 6,63

* По литературным данным [2], т. пл. 68—69°.
*• Хроматографии в тонком слое окиси алюминия, растворитель: хлороформ—спирт (ЗОИ).



Таблица 2

* Хроматография в тонком слое окиси алюминия, растворитель: хлороформ—спирт (30«1).

1

R
Вы

хо
д,

 ’/о Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Анализ, % Г идрохлорид Йодметнлат

R? X

1

R
ы

т. пл., 
°С

°/о С1
т. пл., 

°С

’/о J
о X 
й ЭСС го X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н 88,1 122-124 С։»Н։1МО3 4,58 4,74 157-159 11,17 10,70 — — 29,06 0,76 252 5976
НО 62,5 150-151 с„н։1ло։ 4,80 4,51 199-201 9,97 10,21 132-133 28,41 28,16 — 282 5604
сн3о 46,1 118-120 с,0н„но3 4,15 4,30 146-147 9,60 9,82 137-140 27,70 27,19 0,79 292 6998
с3н3о 62,1 84-86 с։։н„ыо3 4,15 4,10 158-160 9,77 9,45 176-178 25,95 26,40 0,77 292 8293

с3н,о 50,5 86-88 С։։Н3,НО3 3,70 3,96 156-157 8,90 9,11 149-151 25,21 25,65 0,76 292 8096

с«н,о 89,5 139—140 син„ью։ 3,60 3.84 168-169 8,91 8,79 140-142 25,43 24,95 0,74 292 7763

С8Н1։О 77,2 155-157 С„н31ыо3 3,40 3,67 150-151 7,90 8,50 — — — 0,88 292 8659
76,9 143-145 С3<Н3։ЫО3 3,84 3,67 167-168 8,40 8,50 187-188 24,00 24,28 0,86 292 6194



36 г. А. Геворкян, М. 3. Пахлеванян, С. Н. Асратян, О, Л. Мнджоянной бане 4—^5 часов. После отгонки спирта и охлаждения смесь подкислялась соляной кислотой. Образовавшиеся кристаллы а-фенил-Р-морфо֊ лил-4-алкокснпропиофенояа отфильтровывались, промывались эфиром и обрабатывались 40%-ным раствором едкого натра. Полученное вещество фильтровалось и перекристаллизовалось из смеси этилапетат— бензин (1:1).

Рис. 1. Зависимость скорости расщепления ։-фенил-?- 
амино-4-алкоксипропиофенонов от изменения амина: 
1 —пиперидил; II — пирролидил; III —морфолил (при 

100°; pH =4,5).

Рис. 2. Влияние pH реакционной среды на скорость 
расщепления гидрохлорида а-фенил-^-пиперидил-4-мет- 
оксипропиофенона при 100°: I—pH =2,20; II—pH=5,01.



Синтез аминокетонов 37Константы аминокетоноз, их гидрохлоридов и йодметилатов приведены в табл. 2.
Оксимы 'л-фенил-^-пиперидил-4-алкоксифенилпропиофенонов. Смесь 0,0059 моля «-фенил-Р-липерндил-4-ал1коксил1ропиофенана, 0,024 моля солянокислого гидроксиламина, 4,8 мл пиридина и 4,8 .ил этилового спирта нагревалась на водяной бане 3 часа. Отгонялся растворитель до половины объема и остаток выливался на лед. Перекристаллизация из абсолютного бензола. Константы оксимов приведены в таблице 1.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆԱԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՏէ-ՖԵՆՒԼ-թ-քքմ-ՊԻՊԵՐԻԳԻԼ)- և (ւ-ՖԵՆ1Վ-թ-(.\՚֊ՄՈՐՖՈԼ1>Լ)-4-ԱԼԿ0Ք11Ի«1ՐՈՊԻՈՖԵՆՈՆՆԵՐ
Գ. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Մ. Ա. ՓԱ2ԼԵՎԱՆՅԱՆ, 1). Ն. ՀԱՍՐԱԹՅԱՆ և 2. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ

Ամփոփում
Շարունակելով ամինակետոնների բնագավառում կատարվող ուսումնա

սիրությունները պ-ալկօքսիֆենիլբենզիլկետոնների, պարաֆորմ ալդեհիդի և 
ւսմինի (պխւլերիդին, մորֆոլին) փոխտզդմամբ Մաննիխի ռեակցիայով սինթեզ֊ 
ված են մի շարք ամինակետոններւ Ուսումնասիրությունները ցույց են տվել, 
որ Մաննիխի ռեակցիան ավելի լաւէ է ընթանում, երբ միջավայրի рН = в—9։ 
Ուսումնասիրւէած է Մաննիխի հիմքերի հիդրոքլորիգների քայքայման արա֊ 
գությունըւ

Կինետիկական տվյալները ցույց են տվել, որ քայքայման արագությունը մե
ծանում է ալկօքսի խմբի ւսլկիլ ռադիկալի մ եծացմ ամ բ, ջերմ աստիճանի և 
միջաւԼայրի рН-Д բարձրացմամբլ Պ իւզերիդինային ածանցյալների քայքայման 
արագությունն ավելի ցածր է, քան պիրոլիդինային և մորֆոլինային ածանց- 
յալներինըլ

Նախնական ֆարմակոլոգիական տվյալների համաձայն ստացված ՕԼ-ֆե- 
էւ իլ-ֆ-պիպերիդիլ-4֊տեղակալված պրոպիոֆենոնների մի քանիսի հիդրոքլո
րիդներն ունեն ինչպես անզգայնացող, այնպես էլ թմրացնող հատկությոլններւ
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УДК 542.91+547.831 2
производные хинальдинаXX. 3- (Ъ7- ДИХЛОРАЛЛ ИЛ) -4ЮКСИ (ХЛОР) -б^АМИНОХИНАЛ ЕДИНЫЛ. В. ГЮЛЬБУДАГЯН и Ш. А. САГАТДЛЯН Ереванский государственный университет Поступило 4 I 1970Описан синтез 2-метил-3-(7Л-Дихлораллил)-4-окси-6-ацетаминохинолина (II) и изучены некоторые превращения этого соединения.Библ, ссыслок 6.Синтез новых аминопроизводных хинолина открывает новые возможности получения биологически активных веществ этого ряда.Ранее одним из нас были синтезированы некоторые производные 6-аминохинальдина и исследованы их превращения [1—5].Продолжая исследования по синтезу новых производных 6-амино- хинальдина, мы синтезировали 2-метил-3-(7,т-дихлораллил)-4-окси-6- аминохинолин, т, е. ввели 7,7-дихлораллильную группу в 3-ье положение хинолинового ядра.Для ввода аминогруппы в положение 6 хинолина существует несколько способов. Самым удобным методом вяляется прямое введение ацетилированной аминогруппы в исходное вещество до его циклизации; этот метод и использован в настоящем синтезе.С этой целью синтезирован эфир а-(7,*-дихлораллил)-Р-(п-ацет- аминофениламино)кротоновой кислоты (I) взаимодействием а-(7,т-ди- хлораллил)ацетоуксусного эфира с л-аминоацетанилидом:СН3С = ССН3СН=СС13

I -IЯН3 1ч’Н СО3С3Н։СН3С(ОН) = ССН։СН==СС13
I Iмнсосн, ынсосн,

IЗатем кротонат I подвергнут термической циклизации. Получен 2->метил-3-(7,7 -дихлораллил)-4-окси-6-ацетаминохинолин (II). Деацетилированием последнего в соляной кислоте получен хлоргидрат 2-метил- 3-(7,Т пЦихлораллил)-4-ок£и-6-аминохинолина, который действием аммиака превращен в свободное основание III; растворы последнего дают фиолетово-зеленую флюоресценцию:
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Взаимодействием с хлорокисью фосфора из II получен 2-метил-З- (7,7-дихлораллил)-4-хлор-6-ацетамин1охинолнн (IV), который при деацетилировании в соляной кислоте превращается в дихлоргидрат соответствующего б-а'Мино-4-хлорхинальдина; под действием аммиака из последнего получается соответствующее основание (V):
С1 

I

IV

poci, CH3CONH-f<:?7\-z^i֊CH3CH֊CClJ на 
---------- ► ------ ►4AnAch’

Растворы основания V флюоресцируют фиолетово-синим цветом.Экспериментальная часть
Этиловый эфир ^-('[^-дихлораллил)-^-(п-ацетаминофениламино)- 

кротоновой кислоты. (I). Смесь 23,9 г (0,1 моля) а֊(т,7-дихлор алл ил) ацетоуксусного эфира, 15 г (0,1 моля) п-аминоацетанилида, 75 мл метилового спирта и 2—3 капель соляной кислоты кипятилась с обратным холодильником в течение 4 часов, после чего охлаждалась. Осадок отфильтровывался и перекристаллизовывался из метилового спирта- Выход 32 г (86%). Белые кристаллы, т. пл. 170°. Найдено %: С1 19,1. CnHjtfChNjOs. Вычислено %: С1 19,05.
2-Метил-3-(\,^-дихлораллил)-4-окси-6-ацетаминохинолин (II). I подвергнут циклизации в вазелиновом масле при 270° по ранее описанному методу [6]. Из 111,13 г (0,03 моля) кротоната I получено 9,03 в (82,3%) II. Сероватые кристаллы, перекристаллизованные из ледяной уксусной кислоты, разлагаются при 340°. Найдено %: С 55,49; Н 4,52; С1 21,56. CisHuChNzOj. Вычислено %: С 55,37; Н 4,30; С1 21,85.
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2-Метил-3-(-\^-дихлораллил)-4-окси-6-аминохинолин (III).а) Дихлоргидрат. III. 3,25 г (0,01 моля) II в 650 лед 20%-ной соляной кислоты нагревалось с обратным холодильником около 4 часов до полного растворения. Затем смесь охлаждалась и осевшие кристаллы дихлоргидрата 111 отфильтровывались; желтые, блестящие кристаллы, т. пл. 27Г; выход 3,64 г (92,0%). Найдено %: С1 39,4. CuHmC14N։O. Вычислено %: CI 39,8.
б) Основание III. 1). 3,5 г дихлоргидрата III растворялось в 20 мл теплой воды, раствор отфильтровывался и подщелачивался 5%jhhm NaOH до основной реакции. Образовавшийся осадок отфильтровывался и перекристаллизовывался из 50%-него спирта; выход количественный, т. пл. 252°. Спиртовые, водные и этил ацетатные растворы III дают синефиолетовую флюоресценцию. Найдено %: С 55,27; Н 4,25; С1 24,72. CI3H12C12N2O. Вычислено %: С 55,12; Н 4,34; С1 25,10. 2) 1 г II в 30 мл 5%-ного ап1иртавого раствора NaOH кипятился 4 часа. После удаления спирта остаток нейтрализовался разбавленной соляной кислотой- Полученная кристаллическая масса перекристаллизовывалась из 50%-ио- го апирта. Получено 0,78 г (94%) веществу, т. пл. 252°. Проба смеси основания III, -полученного двумя путями, при определении т. пл. депрессии не дала.
2-Метил-3-(^д-дихлораллил)-4-хлор-6-ацетаминохинолин (IV). Смесь 3,05 г (0,01 моля) И и 10 мл хлорокиси фосфора нагревалась на слабом огне до полного растворения, затем сливалась -на 150 г льда. Образовавшаяся вязкая масса после тщательного перемешивания с ледяной водой выкристаллизовывалась. Осадок отфильтровывался и перекристаллизовывался из 50%-ного епцрта. Желтоватые кристаллы; т. пл. 175—176°; .выход 2,87 г (84%). Найдено %: С1 31,24. Ci5HI3C13N2O. Вычислено %: С1 31,00.
2-Метил-3-^д-дихлораллил)-4-хлор-6-аминох11нол11н  (V). Смесь 0,5 г IV и 60 мл 20%-ной соляной кислоты нагревалась с обратным холодильником до полного растворения (Зчаса). После охлаждения раствор фильтровался и нейтрализовался раствором NaOH до pH =4—5. Осаждаются мелкие хлопьевидные кристаллы желтого цвета, которые при нагревании до 200° становятся коричневыми, а выше 250° чернеют и, не плавясь, разлагаются. Анализ соответствует дихлоргидрату V. Выход 89%. Найдено %: С1 47,29. C13Hi3C15N2. Вычислено %: С1 47,40.Водный раствор дихлоргидрата нейтрализовался аммиаком. Получено основание V. Желтые кристаллы растворяются в спиртах, разлагаются при 300°. Выход 83%. Найдено %: С1 35,59. Ci3HnCl3N. Вычислено %: С1 35,32.
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XX. 3-(7,7-Դ1՚Ք1.ՈՐԱԱ1Վ)-4-0*ւյ|՚(ՔԼՈՐ)-(»-ԱՄԻՆԱ1.ԻՆԱԼԳԻՆՆԵՐ

Լ. Վ. ԳՅՈԻԼԲՈԻԴԱՂՅԱՆ և Շ. Ա. ՍԱ՚ԼԱ^ԷԼՅԱՆԱմփոփում
Օ.~('[յ'Հ֊Դիքլորալլիլ)ացետաքացաիւաթթվի ԷթիլԷսթերի և պ-ամինա֊ 

ացև տանի լիրքի փոխաղդմամր ստացվել է 1-(’,էէ-[֊գիքլորալլյիլ)֊^-('Օ\֊ացետ֊ 
ամինաֆենիլամինայկրոտոնաթթվի ԷթիլԷսթեր (I), որը ջերմալին ցիկլի֊ 
ղացիալի է ենթարկվել, առաջացնելով 2-մեթիլ-3֊(~ՀՀ֊դիքլորալլիլ)֊4֊օքսի֊ 
֊6-ացևտամինախինո լին (II): 'Լերջինիս ապաացետիլմամր ստացվել է 2-մե- 
թիլ֊Յ֊քՀ։Հ֊դիքլորաԱիլ)-4-Օրսի֊6-ամինախինոլին (III) / 11֊£ ֆոսֆորի օքսի~ 
քէորիդի հետ ոեակցիալի մեշ մտցնելով ստացվել է 2~մեթիլ֊3~(^ՀՀ~դիքլոր֊ 
ալլի լ)~4~քլո ր֊6֊ացե տամինախինո լին (IV)# Ո[*Ը ապաացետիլմամր փոխարկվել 
է 2-մեթիլ-3-(^ՀՀդիքլորալլիլ)֊4֊քլոր֊Տ-ամինախինոլինի (V):

ЛИТЕРАТУРА1. Л. В. Гюльбудагян, T. 3. Папоян, Арм. хим. ж., 19, 542 (1966).2. Л. В. Гюльбудагян, Е. Е. Капланян, В. А. Григорян, Арм. хим. ж., 20, 526 (1967.3. Л. В. Гюльбудагян, М. А. Калдрикян, Науч. тр. ЕГУ, 60, 67 (1957).4. Л. В. Гюльбудагян, Л. М. Акопян, С. М. Маркарян, Изв. АН Арм. ССР, ХН, 15, 191(1962).5. Л. В. Гюльбудагян, А. А. Саакян, Изв. АН ApoiCCP, ХН, 15, 199 (1962).6. В. Margaret, G. Pratt, S. Archer, J. Am. Chem. Soc., 70, 4065 (1948).
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XX. НЕКОТОРЫЕ ЗАМЕЩЕННЫЕ 5-(л-АЛЛИЛОКСИБЕНЗИ Л) ПИРИМИДИНЫ

М. А. КАЛДРИКЯН, Н А. НЕРСЕСЯН и А. А. АРОЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 26 III 1970

С целью изучения канцеролитических свойств циклизацией л-аллилоксибензилмало- 
нового эфира с мочевиной, тиомочевиной и гидрохлоридом гуанидина получены пири
мидины I (б, в, г). Взаимодействием диамида л-аллилоксибензилмало«овой кислоты с 
формамидом в присутствии этилата натрия синтезирован 1а. Нагревание I с хлоро
кисью фосфора приводит к соответствующим хлорпиримидвнам II. Некоторые из них 
переведены в моноэтилениминопиримидины.

Библ, ссылок 4.Предварительные исследования канце|ро(лити1чеюких свойств ранее синтезированных производных пиримидина показали, что некоторые из них проявляют антибластичеокую активность в отношении сарком М—'I, 180 и 45 [11].В данной работе приводится синтез ряда замещенных пиримидинов с общей формулой:
a, R = H; б, R = OH; в, R=SH; г, R=SCH3; д, R-NH,.Синтез I проведен по следующей схеме:

1д16 1в

CONH։
I■> снсн։
I 

CONH,

осн։сн=сн,



46 М. А. Калдрикян, Н. А. Нерсесян, А. А. АроянНебходимым исходным продуктом являлся аллилоксибензол, который получек по описанному в литературе способу [2]—взаимодействием фенола с бромистым аллилом в присутствии едкого натра в среде метанола. Реакция хлорметилирования аллилоксибензола проведена в условиях, описанных для прюпокоибеязюла [3]—взаимодействием аллилок- оибенэола с хлористым водородом и формалином в среде бензола.п-Аллилоксйбензилмалоновый эфир синтезирован обычным способом из п-аллилокоибензилхлорида и малонового эфира. Циклизация последнего с мочевиной, тиомочевиной и гидрохлоридом гуанидина приводит к пиримидинам I (б, в. д). I® действием йодистого метила в присутствии едкого кали переведен в метилмеркаптощроизводное 1г.Синтез 1а осуществлен взаимодействием диамвда п-аллилоксибен- зилмалоновой кислоты с формамидом в присутствии этилата натрия в среде абсолютного спирта (99,9%). Необходимый для этой реакции диамид п-аллилоксибензилмалоновой кислоты получен действием насыщенного метанольного раствора аммиака на п-аллилоксибензилма- лоновый эфир с применением каталитических количеств метилата натрия. Нагревание I (а, б, г, д) со свежеперегнанной хлорокисью фосфора в присутствии пиридина (в случае а, г), диметиланилина (в случае б) или без акцептора хлористого водорода (д) приводит к получению 4,6-дихлор-, 2,4,6-трихлор-, 2-метилмеркапто-4,6-дихлорг и 2-амино- 4,6-дихлор-5-(п-аллилоксибензил)пм,римидинав II:
а, Й=Н; б. Р=С1; г. К=СН35; д. Я=КН։.Они представляют собой кристаллические вещества, чистота и индивидуальность которых проверена хроматографированием в тонком слое окиси алюминия II активности в системе диэтиловый эфир—петро- лейный эфир (.1:5).Введением Па и Пг в реакцию с этиленимином в присутствии три- этиламина в абсолютном бензоле синтезированы соответствующие моноэтилен имин оироизводные:

Последние получаются в виде масел, кристаллизующихся при длительном стоянии в вакуум-эксиюаторе.Экспериментальная часть
п-Аллилоксибензилхлорид. В смесь 67 г (0,5 моля) аллилокснбен-- зола, 100 мл соляной кислоты и 60 мл бензола при перемешивании и ох



Производные пиримидина 47лаждении льдом до 0—2° пропускают ток сухого хлористого водорода до насыщения. Затем приливают 55 г (0,75 моля) предварительно охлажденного формалина, пропускают ток хлористого водорода еще 35—40 минут и перемешивают смесь при комнатной температуре в течение 3 часов. Отделяют водный слой от бензольного, последний 2—3 раза промывают ледяной водой и сушат безводным сернокислым натрием- После удаления бензола остаток перегоняют в вакууме. Выход 56 г (61,5%); т. кип. 127-128°/1 мм-, 1,1150; п“ 1,5461. По литературным данным [4], т. кип. 130—132°/9 мм-, 6“ 1,0763; п$ 1,5250.
п-Аллилоксибензилмалоновый эфир. К смеси 150 мл абсолютного спирта и 121,6 г (0,76 моля) малонового эфира при перемешивании прибавляют 8,7 г (0,38 г-ат) натрия. Смесь охлаждают до комнатной температуры и прикапывают 69,3 г (0,38 моля) п-аллилоксибензилхлорида. Нагревают на водяной бане в течение 10—12 часов. Отгоняют спирт, добавляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирный раствор сушат над безводным сернокислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме- Выход 73,2 г (63,0%); т. кип. 196—19871 мм; 0^' 1,0828; п^ 1,4958. М₽э найдено 82,62, вычислено 81,59. Найдено %: С 66,75; Н 7,15. С17НИО։. Вычислено %: С 66,64; Н 7,23.
Диамид п-аллилоксибензилмалоновой кислоты. 15,3 г (0,05 моля) п-аллилоксибенэилмало нового эфира в 70 мл насыщенного аммиачного раствора метанола прибавляют к раствору метилата натрия, приготовленного из 0,11 г (0,005 г-ат) натрия и 30 мл абсолютного метанола. Смесь оставляют при комнатной температуре 96 часов. Кристаллы отфильтровывают, промывают метанолом и сушат на воздухе. Выход 8,8 г (71,0%); т. пл. 215—216°. Найдено %: С 62,69; Н 6,49; Ы 11,00. С13Н1вНгО3. Вычислено %: С 62,89; Н 6,49; Ы 11,28.
4,6-Диокси-5-(п-аллилоксибензил)пиримидин (1а). Смесь 6<2 г (0,025 мрля) диамида п-аллилоксибензилмалоновой кислоты, этилата натрия, приготовленного из 1,15 г (0,05 г-ат) натрия и 50 мл абсолютного этанола, и 2,5 мл свежеперепнанного формамида при перемешивании кипятят в течение 8—>10 часов. Отгоняют спирт, остаток растворяют в 50 мл горячей воды. Отфильтровывают непрореатировавший диамид, фильтрат подкисляют 25—30 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты (pH 2—3). После охлаждения кристаллы отфильтровывают, промывают ледяной водой и сушат- Выход 5Д г (82,0%); т. пл. 223— 225°. Найдено %: С 65,19; Н 5,76; И 10,56- См^^ЫгОз. Вычислено %: С 65,10; Н 5,46; Ы 10,84.

2,4,6-Триокси-5-(п-аллилоксибензил)пиримидин (16). Смесь 7.6 г (0,025 моля) п-аллилоксибензилмалонового эфира, 1,5 г (0,025 моля) мочевины и этилата натрия, приготовленного из 0,6 г (0/125 г-ат) натрия и 30 мл абсолютного спирта, при перемешивании напревают на водяной бане в течение 6 часов. Отгоняют спирт, приливают 50 мл воды и экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют соляной кислотой до кислой реакции на конто. После охлаждения кристаллы отфильтровы



48 М. А. Калдрнкян, Н. А. Нерсесян. А. А. Ароянвают, промывают водой и высушивают на воздухе. Выход 4,1 г (60,3%); т. пл. 178—<180° (из метанола). Найдено %: С 61,75; Н 5,31; 1*1 10,31. СИНИМ2О4. 'Вычислено %: С 61,30; Н 5,14; К 10,21.
2-Меркапто-4,6-диокси-5-(п-аллилоксибензил)пиримидин (1в )■ Смесь этилата натрия, приготовленного из 1,5 г (0,065 г-ат) натрия и 50 мл абсолютного этанола, 7,6 г (0,025 моля) л-аллилоксибензил.мало- нового эфира, 3 г (0,04 моля) тиомочевины при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 6—8 часов. Отгоняют опирт, добавляют 70 мл воды и экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют соляной кислотой до кислой реакции на конго. После охлаждения кристаллы отфильтровывают, промывают водой и сушат на воздухе. Выход 5,3 г (86,2%); т. пл. 142—443° (из этанола). Найдено %: Ы 9,85; 5 10,72. СмНнИгОзБ. Вычислено %: Н 9,64; Б 11,04.

2-Метилмеркапто-4,6-диокси-5-(п-аллилоксибензил)пиримидин (1г). 0/56 г (0,01 моля) едкого кали при нагревании растворяют в 50 мл метанола, добавляют 2,9 г (0,01 моля) 2чмеркато-4,6-диокси-5-(га-аллил- оксибенаии)пиримидина. Затем прибавляют 2 г (0,014 моля) йодистого метила и нагревают на водяной бане в течение 1 часа. После добавления 50 мл воды выпадают кристаллы, которые отфильтровывают, промывают водой и сушат. Выход 2,6 г (84,8%); т. пл. 233—'234° (из метанола). Найдено %: N 9,06; 5 10,87. СиН^МгОзБ. Вычислено %: Ы 9,20; Б 10,53.
2-Амино-4,6-диокси-5-(п.-аллилоксибензил)пиримидин (1д). Смесь 7,6 г (0Д5 моля) п-аллилоксибензилмалонового эфира, 2,3 г (0,05 моля) гидрохлорида гуанидина и этилата натрия [из 1,7 г (0,075 г-ат) натрия и 50 мл абсолютного спирта] при перемешивании напревают в течение 8—10 часов. Отгоняют опирт, прибавляют 50 мл воды и экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют уксусной кислотой. После охлаждения кристаллы отфильтровывают, промывают водой и сушат на воздухе. Выход 6,2 г (92,8%); т. пл. 241—243° (ив уксусной кислоты). Найдено %.: С 61,35; Н 5,97; Ы 1566. Вычислено %: С 61,52;Н 5,49; Ы 15,37.

4,6-Дихлор-5-.(п-аллилоксибензил)пиримидин (Па). Смесь 4,5 г .(0,017 моля) 1а, 15,9 мл хлорокири фосфора и 2,8 мл пиридина нагревают на водяной бане в течение 8—10 часов. Отгоняют избыток хлорокиси фосфора в вакууме водоструйного насоса. Остаток выливают в стакан со льдом, экстрагируют эфиром и высушивают сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток кристаллизуется- Выход 3,2 г (64,0%); т. пл. 62—63° (из абсолютного спирта); Кг 0,56. Найдено %: С1 23,87; И 9ДЗ. С։4Н։аСЫШ Вычислено %: С1 24,02; Ы 9,49.
2.4,6-Трихлор-5-(п-аллилоксибензил)пиримидин (Пб). Смесь 4,2 г (0,015 моля) 16, 45,6 мл хлорокиси фосфора и 4,6 мл диметил ал плина напревают на водяной бане в течение 8—110 часов. Отгоняют избыток хлорокиси фосфора в вакууме водоструйного насоса, остаток выливают в стакан со льдом. Кристаллы отфильтровывают, промывают водей н высушивают. Выход 4,4 г (89,8%); т. пл. 116—417° (из абсолютного эта



Производные пиримидина 49нола); յ?ք 0,50. Найдено %: С1 32,05; Ы 8,67. СцНпОз^О. Вычислено %: С1 32,27; Ы 8,49.
2-Метилмеркапто-4,6-дихлор-5-(п-аллилоксибензил)пиримидин (11г)- Смесь 4,5 г (0,015 моля) 1г, 13мл хлорокиси фосфора и 2,4 мл пиридина нагревают на водяной бане в течение 8—10 часов. Отгоняют избыток хлорокиси фосфора в вакууме водоструйного насоса, остаток выливают в стакан со льдом, экстрагируют хлороформом. После отгонки хлороформа, остаток при прибавлении абсолютного эфира кристаллизуется. Выход 4 г (79,1%); т. пл. 85—87° (из абсолютного этанола); R, 0,49. Найдено %: С1 20,56; 14 8,43. СцЛ^С^ОВ. Вычислено %: С1 20,78; 14 8,20.
2-Амино-4,6-дихлор-5-(п-аллилоксибензил)пиримидин (Пд). Смесь 4.1 г (0,015 моля) 1д и 11 мл хлорокиси фосфора кипятят в течение 6— 8 часов. После отгонки избытка хлорокиси фосфора остаток выливают в стакан со льдом. Кристаллы отфильтровывают, промывают водой и высушивают. Выход 4,4 г (95,6%); т. пл. 145—447° (из уксусной кислоты). Найдено %: С1 22,56; Н 13,25. СцН^СЬЫзО- Вычислено %: С1 22,80; 14 13,50.

2-Метилмеркапто-4-хлор-6-этиленимино-5-(аллилоксибензил)пири- 
мидины. Смесь 1,7 г (0/105 моля) 2чметилмерка1Пто-4,6֊дихлор-5-(п-ал- лилоюсибензил)|пиримид'ина, 0,9 мл (0/115 моля) зтиленимина, 2,4 мл триэтииамина и 25 мл абсолютного бензола оставляют при комнатной температуре в течение 15 часов. Отфильтровывают осадок и отгоняют бензол. Маслообразный остаток после высушивания ввакуум-эксикаторе ' кристаллизуется. Кристаллы промывают петролейным эфиром- Выход 1 г (62,5%); т. пл. 46—47°. Найдено: С1 10,30; 14 12,08. С17Н18ЫСЮ5. Вычислено %: С1 10)19; Ы 42/17.

4-Хлор-6-этиленимино-5- (п-аллилоксибензил) пиримидин. Получен аналогично предыдущему из 1,4 г (0/Ю5 моля) 4,6-дихлор-5-1(п-аллилок- сибензил) пиримидина, 0,9 мл (0,015 моля) этиленимина, 24 мл триэтал- а<мина и 25 мл абсолютного бензола. Выход 0,9 г т. пл. 64—65°. Найдено %: С1 14,52; Ы 13,65. С16Н16С1‘Н^О. Вычислено %: С1 11,75; N 13,91.
ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐXX. ՄԻ ՔԱՆԻ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 5-(պ-ՄԼԼԻԼ0ՔՍԻք»ԾՆՏԻԼ)ՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐ

Մ. 2. ԿԱ1ԳՐԻԿ5ԱՆ, Ն. Ա. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆԱմփոփում
Ներկա աշխատանքը նվիրված է 2,4,6-դիրքերում տարրեր ֆոլնկցիոնւպ 

խմրեր պարունակող 5-(պ-ալլիլօքսիրենղիլ)պիրիմիդինների սինթեզին։ Այղ 
նպատակով պ-ալլիլօքսիրենղիմալոնաթթվի էսթերը միզանյութի, թիոմիզա֊
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նյութի և գոլանիդինի հիդրոքլորիդի հետ ցիկլիզացիայի ենթարկելով սինթեզ- 
ված են համապատասխան 2-տեղակալված fOH։ SH, NiHj^ 4,6-դիօքսի-Տ- 
(պ-ալլիլօքսիբենդֆլ)պիրիմիդիններ (1)ւ պ-Ալլիլօքսիրենզիլմալոնաթթվի գիա- 
միդի և ֆորմամիդի փոխաղդմամբ ստացված է 4,6,դիօքսի-5- պ-ալլիլօքսի- 
բենզիլ) պիրիմիդին։ 1-ը ֆոսֆորի օքսիքլորիդի հետ տաքացնելով փոխարկ
ված են 4,6-դիքլորպիրիմիդինների III նրանցից մի քանիսն օգտագործված են 
մոնոէթիլենիմինապիրիմիդինների սինթեզում,
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Взаимодействием 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силл-триазинов с гидразидом 
малеиновой кислоты синтезированы 2-хлор-6-алкил (диалкил) амино-4-(пиридазон-б'-ил- 
-3)окси-силл-триазины; взаимодействием же 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силл- 
-триазинов с ацетилгидразином—2-хлор-4- (Р-ацетилгидразино) -6-алкил- (диалкил) амино- 
-силл-триазины, которые переведены в соответствующие соли тиуроння. Расщепле
нием последних и последующим метилированием диметилсульфатом получены 2-ме- 
тилтио-4-(р-ацетилг»драэнно) -6-алкнл (диалкил) амино-силл-триазины.

Табл. 4, библ, ссылок 3.

В предыдущем сообщении [1] в качестве возможных гербицидов 
были описаны 2-хлор-4^(3-юкси-пиридазон-6-ил)-сил<л<-триазины:

Синтез этих соединений был основан на ковденсации 2-хлцр-4-гидра- 
зино-б-алкил(диаигкил) амино-силл-триазинов с малеиновым ангидри
дом. Поскольку приведенные соединения являются одновременно и Ы-за- 
мещенными производными циклического гидразида малеиновой кисло
ты, было интересно получить 0-замещенные производные того же гид
разида. Таким образом, было намечено получить 2-хлор-б-алкил- (диал
кил) амино-4-’.(пиридазон-6/-ил-3) окси-сижл-триазины, синтез которых 
осуществлен по следующей схеме:

С1

К=Н, Й։=--СНЭ, Й=Н, КХ=С։Н5, 1?=1^=ՇՒ1։, Й = Й։=С։Н,
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Вторым видоизменением структуры указанных выше соединений 
явилась замена их малеил-радикала ацетилгидразогруппой. С этой 
целью взаимодействием 2,4-дихлор-6-.алкнл(диалкил) амино-силн-триа- 
зинов с ацетилпндраэином в лрисутствии поташа были получены 2-хлор- 
-4- (Р-ацетилгидразнно) -б-алкил(диалкил) а'.мино-силси-ггрназины:

H-CHjCONHNHj

Cl 
I 

к։со,
RR։N-L ^I'-NHNHCOCHj

R=H, R1=CH։. R = H, R1=CjH։, R = Rl=CH։, R = R1=C։H։.

Строение полученных соединений было доказано на примере 2- 
-хлор-4-(Р-ацетилгидразино)-6-диметиламино-силл-триазина встречным 
синтезом—ацетилированием ранее описанного нами 2-хлор-4-гидразино- 
-6-диметиламино-силсн-триазина [il] уксусным ангидридом в сухом диок
сане.

Как известно, замена атома хлора в 2-хлк>р-4,6-бис-алкил(диалюил) 
амино-силл-триазинах на метилмеркаптогруппу приводит к получению 
гербицидов с избирательными свойствами, отличными от свойств хлор- 
производных (симетрин, дрометрин) [2]. Поэтому 2-хлор-4-(Р-ацетилгид- 
раэино)-6-алкил (диалкил) а1мино-силл-триазины были (переведены в 
среде сухого ацетона в присутствии каталитических количеств соляной 
кислоты в соответствующие соли тиурония:

sc/NHj
I 4NH-HCI

II + NH։CSNH։ ---------—>
«еды HCi RRjN-ll J—NHNHCOCHj

Ill

Расщеплением последних едким кали и последующим метилирова
нием диметилсульфатом получены 2-метилтио-4-(Р-ацетилгидразино)-6- 
-алкил (диалкил) а мино-сипл-три азины:

SCH3
I

111----------------------г՜ [. .
(СН,),5О, Л—МНМНСОСН։

Выходы и некоторые физико-химические константы полученных 
соединений приведены в таблицах 1—4.

Результаты испытаний гербицидной активности полученных соеди
нений будут опубликованы отдельно.



Синтез пестицидов 53

Экспериментальная часть

2-Хлор-6-алкил (диалкил ) 4-(пиридазон-6'-ил-3')окси-симм-триази- 
ны. К алкоголяту, приготовленному из 0,39 г (0,01 г-ат) калия и 15 мл аб
солютного метанола, прибавляют 1,12 г (0,01 моля) гидразида малеи
новой кислоты. Смесь при перемешивании кипятят 2 часа и по охлаж
дении прибавляют 0,01 моля 2,4-дихлор-б-алмил(диалкил) амино-сили։- 
триазина. Затем нагревают на водяной бане в течение 6 часов- Отгоняют 
метанол (около 10 мл) и приливают холодной (воды. Выделившийся оса
док отсасывают и кипятят с бензолом (табл. 1).

Таблица 1

R Иг Т. разл., 
°С

1

Вы
хо

д,
 °/0 Молекулярная 

формула

Анализ, %
К С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
О

ЭСС 
Св 
X вы

чи
с

ле
но

Н СН։ 182-183 82 С։Н,С1Ы.О։ 33,31 33,00 13,60 13,94
Н С։н։ 165-166 75 с,н,с1м,о։ 31,65 31,28 12,90 13,22

СН։ сн, 222-223 78 С,Н,С1М,О, 30,88 31,28 13,55 13,22
С։Н5 с։н։ 146-148 80 С1։Н13С1Ы,О, 27,81 28,20 12,34 11,96

2-Хлор-4-($-ацетилгидразино) -6-алкил (диалкил) амино-симм-триа - 
зины. К смеси 0,02 моля '2,4-дихлор-6-алкил(диалкил) амино-силл-триа- 
зина, 5 мл диак-сана и 1,4 г (0,01 моля) углекислого калия, растворенно
го .в 4 мл .воды, при перемешивании порциями прибавляют 1,5 г (0,02 мо
ля) ацетилгадразина. Затем нагревают п|ри 45—47° в течение 2 часов и 
час при 58—60°. После охлаждения смесь выливают в 250 мл ледяной 
воды, выделившийся осадок отсасывают и перекристаллизовывают из 
50—70%-наго этанола (табл. 2).՜

2-Хлор-4-($-ацетилгидразино)-6-диметиламин.о-симм-триазин. Смесь 
1,9 г (0,01 .моля) 2-хлк>р-4-ги1дразино-6-диметила1Мино-сил<л-триазина, 1 г 
(0,01 .моля) уксусного ангидрида и 5 мл сухого диоксана перемешивают 
при 70—72° в течение 1 часа. После охлаждения приливают 20 мл ледя
ной воды и выпавший осадок отсасывают. Перекристаллизовывают из 
60%-ного этанола. Выход 2,0 г '(86,7%); т. разл. 207—208°. Найдено %: 
И 36,15; С1 15,'11. СуНцСОДО. Вычислено %: Н 36,44; С1 15,40. Т. разл. 
смешанной пробы вещества, полученного данным и вышеописанным спо
собами, депрессии не дает.
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Таблица 2'
С1

I

пк^-^^-ннынсосн.

R й։
Т. разл., 

°С

Вы
хо

д,
 °/0 Молекулярная 

формула

А н а л и з. %
Ы С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О X

2 вы
чи

с
ле

но

Н сн։ 257—258 80 С»Н,С1Ы,0 38,50 38,79 16,65 16,39
Н с,н5 217-218 82 С,НПС1Ы,О 36,28 36,44 15,12 15,40

сн, СН, 207-208 83 С,НпС1Ы,0 36,70 36,44 15,72 15,40
С,н։ С,Н8 180-181* 85 С,Н։։С1Ы,0 32,25 32,49 13,40 13,73

* По литературным данным, т. пл. 172—175° [3].

Хлористые 8-[4-(^-ацетилгидразино)-алкил(диалкил)амино-симм- 
триазинил-2]тиуронии. 0,76 г (0,01 моля) тиомочевины растворяют в 
10 мл абсолютного ацетона и добавляют 0,01 моля 2-хлор-4-Р-ацетил- 
гидраэино)-6-алкии(диалк1ии) а’мино-силсл4-триазина и одну каплю кон
центрированной соляной кислоты. Смесь нагревают на водяной бане в 
течение 3 часов. Выделившийся осадок отсасывают и промывают су
хим ацетоном (табл. 3).

,ЫН։
8С/

ЧЫН-НС1

Таблица 3'

РЙ^-Ц^-ЫНЫНСОСЦ

R Й1 Т. разл., 
*С

Вы
хо

д,
 °/0 Молекулярная 

формула

А н а л и з, Л/ /о

Ы С1 5

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О X о
5 вы

чи
с

ле
но

Н СН, 174—175 90 С,Н1,С1Ы։О5 38,00 38,28 12,45 12,20 10,94 11,28
Н с,н, 163-164 92 С8С1։С1Ы8ОЗ 36,35 36,54 11,65 11,58 10,68 10,44

СН, СН, 181-182 92 С8Н1։С1Ы8О5 36,45 36,54 11,45 11,58 10,10 10,44
С,н։ с,н, 158-160 93 С10Н1։С1Ы8О5 33,15 33,48 10,15 10,61 9,65 9,26

2-Метилтио-4- ($-ацетилгидразино) -6-алкил (с)иалкил) амино-симм- 
триазины. 0,01 моля хлористого 5-[4-(Р-ацетилгидразино)-6-алкил(ди- 
алкил) амино-силш-триа֊зинил-2]тиурония и 1,2 г (0,02 моля) 20%-ного 
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водного раствора едкого кали при перемешивании нагревают на водяной 
бане 2 часа, затем охлаждают до комнатной температуры и прикапы
вают 2,52 г (0,02 моля) диметилсульфата. Смесь кипятят 2 часа и пэ 
охлаждении приливают 100 мл холодной воды. Образовавшиеся кри
сталлы отсасывают и перекристаллизовывают из 50—80%-кого этано
ла (табл. 4).

Таблица 4
5СН3

I

КК։К-Ц^х]1-ЫНЬ1НСОСНз

R Кх Т. пл., 
°С

Вы
хо

д,
 °/0 Молекулярная 

формула

А н а л 3. ’/о
Տ Տ

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

■ 
вы

чи
с

ле
но

Н сн։ 182-134 70 С,Н„М,О5 36,52 36,84 13,86 14,03
Н Գ«տ 184—186 72 С8НиМ։О5 35,01 34,71 . 13,33 13,22

СН։ СН3 190-191 75 С։НмМ,О5 35,19 34,71 13,58 13,22
С,Н5 с։н. 140-141 75 С։оН։8М։05 30,82 31,11 12,12 11,85

ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

ՍԻՄ-ՏՐԻԱՏԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ և Ն. Խ. հԱՑԱՏՐՅԱՆ

Ամփոփում

Կալիումի ալկոհոլատի ներկայությամբ մ ալեինաթթվի հիդրազիղի և 
2,4-դիքլոր-6-ալկիլ(դիալկիլյամ ինա-օ^մ-տրիազինների փոխազգմամբ սին- 
թեղված են 2-քլոր-6-ալկիլ( դիալկիլ)ամինա-4-( պիրիդւսզոն-6'-իլ-3')օքսի 
-էփմ-սր րի ազինն ե ր ։

2,4-Դիքլոր֊6-աչկիլ( դիալկիլ^ամինա-ս^ւ^-տրիաղյիններր պոտաշի ներ
կայությամբ ացետիլհիդրազիդի հետ ռեակցիայի մեջ մտցնելով սինթեզված 
են 2-քլոր-4-ֆ-ացետիլհիդրազխէւ ա-6-ալկիլ( դիալկիլ)-ամ ինա-ս^մ-տրիազին- 
ներ, որոնք վեր են ածվել համապատասխան թիոլրոնիոլմային աղերի։ Վերջին
ներիս քայքայմամբ ոլ հետագա մեթիլմամբ ստացված են 2-մեթիլթիո֊4-($֊ 
ացետիլհիդրագյինա )֊6֊ալկիլ( դիալկիլ)ամ ինա-սխ^-տրիազինէւ եր։
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УДК 542.91+547.834.2СИНТЕЗ З-АЛКИЛ-9,10-Д ИМЕТОКСИ-Ф1Ь-МЕТИ Л -1,2,3,4,6,7-ГЕКСА - ГИДРО-11ЬН-БЕНЗО (а) ХИ НОЛ ИЗИНОВ
А. Г. ТЕРЗЯН, Л. В. ХАЖАКЯН, Н. А. АРУТЮНЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 26 III 1970

Описан синтез замещенных 9,10-диметокси-1 Пометил-1,2,3,4,6,7-гексалидро-11ЬН- 
бензо(а)хинолизинов, получающихся в двух стереомерных формах, Высказано пред
положение о пространственном строении основного стереомера.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 7.Трициклическая система бензо(а)хинолизина является составной частью 'молекул эметина, (берберина и других, родственных им оснований растительного -происхождения, В литературе описа1ны также получаемые синтетически основания бензо (а)хинолизидинового строения,, проявляющие анальгетическую, адренолитичеокую и психотропную активность fl],С целью получения новых соединений этого ряда, перспективных в фармакологическом отношении, синтезированы описываемые ниже замещенные 9,10-диметокси-'1'1Ь-'метил-)1Д,3,4,6,7-1гекса1гид|ро-|11ЬН-бензо- (а)хинолизины (I). Соединения I отличаются о,т изучающихся ранее оснований того же строения наличием ангулярной (метильной группы в положении 11b; ранее были описаны индольные аналоги оснований I [2, 3], в ряду которых обнаружены соединения психотропного действия.Основания I синтезированы пю следующей схеме:

Конденсация гомовератрмламина тилмасляных кислот II проводилась с еноллактонами а-алкил-?-аце- в эфирном растворе; гомоверат-



Бекзохинолизины 57риламиды III получались с выходами порядка 60—80%; все они—кристаллические вещества, за исключением соединения с R = u3O-C4H9, являющегося вязким, смолообразным веществом. Циклизация амидо? производилась кипячением их этанольных растворов, содержащих небольшое количество соляной кислоты; выходы (продуктов, циклизации колебались в пределах 75—90%; продукты циклизации, за исключением соединения с R=iH, являющегося кристаллическим веществом, представляли собой смолообразные вещества- Они восстанавливались алю- могидридом лития я эфирном растворе. (Продукты восстановления, также являющиеся омюлообразным(и (веществами и получавшиеся с выходами в 70—80%, переводились в (гигроскопические соли—гидрохлориды и йодметилаты.Найдено, что основание, полученное восстановлением продукта циклизации с R = H, не поглощает водорода в присутствии платинового катализатора, что исключает строение дициклического енамина, который мог бы образоваться в результате дегидратации промежуточного карбинола мида IV и последующего (восстановления амидной группировки. Строение I было подтверждено на примере основания с R=CH3 снятием спектра ПМР; в спектре обнаружен сигнал протонов аннулярной метильной группы в виде синглета при -1,3 м. д. Единичный пик при 6,7 -м. д. (сигнал протонов ароматического ядра в положениях 8 и 1(1) свидетельствовал об отсутствии протона при CJlda. Эти данные также исключают строение дицикличекжого енамина и его насыщенного аналога VI. Наконец, 'конденсацией Р-(3,4-диметоксифеиил)этилбромида с «-пи- пеколином было синтезировано основание VI, оказавшееся отличным от основания I с R = H.

Тонкослойная хроматография лакта-мов V и оснований I с Р=£Н показала, что .все они содержат незначительное количество примеси, по- •вцдимому, стереомерной, имеющей во всех случаях меньшее значение по сравнению с основным стереомером.Рассмотрение ИК спектров хлороформных растворов соединений I дает основание для предварительного заключения о пространственном строении основных диастереомеров. Ангулярная метильная группа и заместитель R в этих стереомерах имеют, по-видимому, трансчрасположе- ние. В ИК спектре основания I с Р=Н имеются «болымановские» полосы поглощения при 2745 и 2765 см՜1 (рис.), свидетельствующие о том, что это соединение имеет преимущественно более устойчивую транс-



58 А. Г. Терзян, Л. В. Хажакян, Н. А. Арутюнян, Г. Т. Татевосянконформацию хинолизидинового ядра VII, в 'Которой ангулярная метильная группа аксиальна по отношению к обоим кольцам. Однако с появлением заместителя R (также, по-видимому, связанного аксиально) и последовательным увеличением его аффективного объема интенсивность полос поглощения в области 2700—2800 см՜1 , в общем, постепенно уменьшается вследствие уменьшения относительной устойчивости транс-

конформации VII и увеличения доли цис-конформера VIII, в котором ангулярная метильная групма аксиальна только к кольцу В и оба заместителя кольца С связаны экваториально.

VII VIIIОснования I ;с R > C8HS, в спектрах которых в области 2700— 2800 см~1 вместо отчетливых полос поглощения имеются лишь слабые изгибы, в хлороформных растворах находятся, по-видимому, в цис-конформации.Изучение пространственного строения стереомерных' оснований I в настоящее время продолж/аегпоя.
Экспериментальная частьИсходный томовератриламин получен по имеющимся в литературе прописям метилированием ванилина в вератровый альдегид, его конденсацией с нитрометаном в диметокюн-ш-нитростирол и восстановлением последнего алюмогидридом лития. При приготовлении диметокси- - <и- яитростирола по прописи Розенмунда(4], указывающего 6&,1 % выход, нам не удавалось получить продукт с выходом, превышающим 40%. Последующие опыты показали, что выход нитровинильного производного сильно повышается с понижением температуры реакции. В описываемых ниже условиях достигаются выходы, близкие к количественным.
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3,4-Диметокси-и-нитростирол. Раствор 20 г (~0,12 моля) вератро- вого альдегида и 8 г (•—0,13 моля) (нитрометана в 80 мл этанола охлажден до—10° и к нему при перемешивании постепенно прибавлен раствор (— 0,16 моля) едкого кали в 25 мл того же растворителя; скорость прибавления регулировалась так, чтобы температура сохранялась при 

—5—0°. При той же температуре к перемешиваемой смеси добавлена охлажденная 1 н серная кислота до кислой реакции( около 400 мл). Осадок отфильтрован и промыт водой до нейтральной реакции промывных вод. Получено 24 г (96%) высушенного вещества с т. пл. 138°; для чистого вещества в литературе указана т. пл. 140° [4].
Эноллактоны 1-изопропил(изобут.ил)--\-ацетилмасляны.х кис

лот [II, Е=СН(СН,)։ и СН։СН(СНа)։].Раствор 34,2 г (0,2 моля) я-изо- пропил-^-ацетилмасляной кислоты и 24 г (0,22 моля) хлористого тионила в 200 мл сухого бензола кипятился с обратным холодильником 8 часов, после чего бензол и избыток хлористого тионила отогнаны при уменьшенном давлении (водоструйный насос). Остаток перегнан в вакууме; получено 20,7 г (67,5%) бесцветной жидкости с т. кип. 74—78'71—2 <1™ 1,0234; п^° 1,4649; МЕо найдено 41,65, вычислено42,75. Найдено %: С 70,47; Н 9,30. СвНмО։. Вычислено %: С 70,13; Н 9,09.Из 27,9 г (0,15 моля) я-изобутил-?-ацетилмасляной кислоты и 18 г (—17 моля) хлористого тионила в 150 мл бензола тем же путем получено 17 г (65,0%) этанол-лактона II с Е=СН<|СН(СНа)։; т. кип. 99—101е при Ъ мм\ <^° 0,9677; п“ 1,4586; МЕо найдено 47,91, вычислено 47,36. Найдено %: С 71,82; Н 9,87. С10О1։О2. Вычислено %: С 71.42; Н 9,52.Так же получены остальные соединения II, ранее описанные в литературе |2, 5—7].
Гомовератриламиды л-алкил-^-ацетилмасляных кислот (III). К раствору 4,52 г (0,025 1моля) гомоверат1рила1мнна в 100 мл сухого эфира прибавлялось 0,025 моля зноллактона II. Примерно через полчаса наблюдалось образование амида III. Смесь оставлялась аа ночь, на следующий день осадок отфильтровывался, промывался небольшим коли- честом сухого эфира. Вещества очищались осаждением эфиром из насыщенных бензольных растворов и высушивались в вакууме. Выходы и свойства амидов III указаны в таблице 1.
3-Алкил-4-оксо-9,10-диметокси-11Ь-метил-1,2,3,4,6,7-гексагидро-11кН- 

бензо(а)хинолизины (V). Раствор 0,02 моля амида III в 80 мл этанола, содержащего 2 мл концентрированной соляной кислоты, кипятился с обратным холодильником 18—20 часов. После удаления этанола маслянистый остаток растворялся в эфире, эфирный раствор промывался »водой, 10%-ным раствором соды, снова водой до нейтральной реакции и высушивался. Сконцентрированный эфирный раствор фильтровался через окись алюминия, фильтр промывался эфиром и после выпаривания фильтрата оставшиеся кристаллы (V, Е='Н) или густое масло (V,



Таблица 1

* Окись алюминия, растворитель: хлороформ—эфир, 1:1, проявитель—пары йода.

R Выход, 
°/.

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула R?

Найдено, ’.'о Вычислено, °/о ИК спектр, V см՜1

С Н Ы С Н К
с=о 
кетон-

ная

с=о 
амид

ная
ЫН 

амидн.

Н 85,6 76-9 с։.нмыо4 0,10 65,20 8,03 4,49 65,52 7,84 4,77 1710 1640 3240
сн3 58,5 78-81 с„н„мо4 0,30 66,88 8,60 4,30 66,44 8,14 4,56 1700 1640 3290
с։н։ 72,4 80-82 СцНлЫО« 0,36 67,10 8,30 4,41 67,29 8,41 4,36 1710 1630 3290
С։Н, 85,6 113-115 с„н„ыо4 , 0,38 68,05 8,50 4,48 68,06 8,65 4,18 1740 1670 3300
С4н։ 80,2 92—95 С20Н31НО4 0,41 68,52 9,21 3,89 68,76 8,88 4,00 1705 1630 3280

изо-С։Н7 79,4 67-70 с1։н„мо4 0,20 68,06 8,55 4,26 68,06 8,65 4,18 1715 1645 3250
изо-С4Н, 77,6 (смола) 

очень густое 
масло

С3оН։։^04 0,66 68,93 8,57 3,71 68,76 8,88 4,00 1710 1650 3300-3350

". Терзян. Л
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Ьензохинолизины 61ру=Н) высушивались в вакууме. Выходы и свойства лактамов V указаны в таблице 2.
Таблица 2

О

* Окись алюминия, растворитель — эфир, проявитель — пары йода.
Большие значения — интенсивные пятна, меньшие значения—примеси.

R

Вы
хо

д,
 о,'о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Найдено, % Вычислено, °/о
R?

С Н К С Н Ы

Н 74,8 95-98 СцН։1НО3 70,00 7,70 4,99 69,81 7,63 5,09 0,15
СНа 81,5 С„Н„ЫОз 70,72 8,12 5,00 70,58 7,95 4,84 0,31/0,48
С։Н։ 78,5 С։։Нз5НО։ 71,56 8,01 4,98 71,28 8,25 4,61 0,52/0,64
СзН, 92,7 с։,н։1ь>о3 72,30 8,72 4,64 71,93 8,51 4,41 0,44/0,53
С4Н. 90,1 С30Н29ХО3 72,40 9,00 4,49 72,50 8,76 4,23 0,48/0,60

озо-СэН, 77,8 С1։Н„МОз 71,83 8,80 4,29 71,93 8,51 4,41 0,4/0,60
изо-С4Н, 72,3 С2оНавМОЭ ' 72,26 8,51 4,61 72,50 8,76 4,23 0,52/0,64

З-Алкил-9,10-диметокси-11Ь-метил-1,2,3,4,6,7-гексагид ро-11ЬН-бен- 
зо(а)хинолизины (1). Раствор 0,02 моля лактама V в 50 мл сухого эфира при перемешивании прибавлялся по каплям к раствору 3 г (0,78 моля) алюмогидрида лития в ,100 мл эфира. Смесь кипятилась 12 часов и после охлаждения разлагалась разбавленным раствором едкого натра. Эфирный раствор продукта восстановления обрабатывался разбавленной , соляной кислотой, кислый экстракт промывался эфиром, подщелачивался едким кали и вновь обрабатывался эфиром. От высушенного над едким калн раствора отгонялась большая часть эфира и оставшийся раствор фильтровался через окись алюминия. После полного удаления эфира оставшееся густое масло высушивалось в вакууме над едким кали. Гидрохлориды и йодметилаты оснований I осаждались из эфирных растворов (табл. 3).ПМР спектр основания I с Е='СН3 снят на приборе 1ММЬ4Н-400, эталон—тетраметилсилан*.  Сигнал при 6,7 м. д. (протоны СН-прупп С-8 и С-11), дуплет при 3,8—3,85 м. д. (протоны метоксильных групп при С-9 и С-40), мультиплет при 2,5—2,9 м. д. (протоны метиленовых групп С-4 и С-€), мультиплет при 1,3—4,8 м. д. (сигналы протонов- при С-1, С-2 и С-7), синглет при 1,3 м. д. (протоны аннулярной метильной группы при С-14Ь), триплет при 0,9—>1,2 м. д. (протоны метильной труппы при С-3).

• Снят в ИХПС АН СССР Н. Д. Абдулаевым, которому авторы выражают бла
годарность. 4 ,



Таблица 3

R
О

§ 
и 
3 со

Молекулярная 
формула

20
"о С

Найдено, °/0 Вычислено, °/о Гидрохлорид*** Йодметилат***

С Н Ы С Н

С1, °/о 3, ’/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н* 86,1 С։.НИНО։ 1,5602 0,35 73,31 8,49 5,40 73,56 8,81 5,36 12,19 11,93 31,30 31,51
СНз 77,6 С„н։։ыо։ 1,5482 0,51/0,81 74,35 9,02 5,19 74,18 9,09 5,09 11,06 11,30 30,58 30,40
С։Н, 73,0 С։։НИЫО։ 1,5332 0,68/0,83 74,82 8,98 4,90 74,74 9,34 4,84 11,13 10,76 29,09 29,46

С3Н, 85,7 с։.н„ыо։ 1,5368 0,68/0,88 75,70 10,00 5,10 75,24 9,57 4,62 10,18 10,45 27,74 28,53

С«Н, 80,4 С։оН3гМО, 1,5380 0,71/0,88 76,05 10,03 4,62 75,71 9,77 4,41 10,45 10,04 28,11 27,62
мло-СдН«! 78,8 С։.Н„НО։ 1,5378 0,52/0,84 75,71 9,22 4,56 75,24 9,57 4,62 10,75 10,45 28,99 28,53
«зо-С4Н։ 78,2 С։оНпМО։ 1,5342 0,68/0,9 76,05 9,80 3,99 75,71 9,77 4,41 10,62 10,04 27,99 27,62

* Пикрат, т. пл. 191—195°. Найдено %: М 10,88; С։вН։։ЫО։С։Н։ЫзО1. Вычислено %: Н 11,42.
*♦ Окись алюминия, растворитель—эфир, проявитель—пары йода.

Большие значения R, — интенсивные пятна, меньшие значения — примеси.
*♦♦ Гидрохлорид и йодметилат гигроскопичны.

А
. Г. Терзян, Л

. В, Х
аж

акян, Н
. А

. А
рутю

нян, 
Г. Т. Татевосян



Бензохинолизины 63
N-[(.f>-3,4-Диметоксифенил) этил\-а.-пипеколин (VI). Смесь 1,22 г (0,005 моля) Р-(3,4-диметоксифенил)этилбромида, 0,99 г (0,01 моля) а-пипеколина и 50 мл абсолютного эфира нагревалась в автоклаве при 120—140° в течение 6 часов. Охлажденная смесь обработана разбавленной соляной кислотой, кислый экстракт промыт эфиром, подщелочен едким натром и вновь обработай эфиром. После удаления эфира оставшееся масло нагревалось в вакууме до 110° для полного удаления примеси а-пилеколина. Получено вязкое смолообразное вещество. Найдено %: N 4,88. Ci6Hj6NO2. Вычислено %: N 5,32. Пикрат (из спирта), т. пл. 137— 141°. Найдено %: N 11,79. CisH^NOj-CeHjNaO?. Вычислено %: N 11,49..
3-ԱԼԿԻԼ-9,10-ԴԻՄԵԹ0ՔՍԻ-11ծ-ՄԵԹԻԼ-1,2,3,4,6,7-2ԵՔՍՍԶԻԴՐՈ- 11ծ#-8ԵՆԶՈ(ճ)ԽԻՆՈԼԻԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

tt. Գ. ԹԵՐՏՅԱՆ, Լ. Վ. ԽԱԺԱԿՅԱՆ, Ն. Ա. ՃԱՐՈԻՏ՚ՅՈԻՆՅԱՆ և Գ. Տ. ԹԱԳԵՎՈՍՑԱՆԱմփոփում ,
Ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրության նպատակով սին թեղվել են ան- 

գուլյար մեթիլ խումբ ունեցող մի քանի տեղակայված հեքսահիդրոբենզո(&)- 
խինոլիզիններ (1)>

Այդ միացություններն ստացվել են U-ալկիլ- Հ ֊ացետիլկարագաթթուների- 
էնոլլակտոնների հետ հոմ ովերատ րիլամինի կոն դեն и ո լմ ո վ, գոյացող հոմո֊ 
վերատրիլամիդների ցիկլացոլմով) տրիցիկլիկ լակտամների, և վերջիններիս- 
վերականգնում  ով) լիթիումի ալյումահիդրիդովւ

Հանդիպական սինթեզի և ՊՄՌ ու ԻԿ սպեկտրների միջոցով պարզաբան
ված է սին թեղված հիմքերի կառուցվածքը և ստացված են այդ հիմքերի հիմնա
կան ստերեոմ երների տարածական կառուցվածքի վերա բեր յալ նախնական 
տվյալներ։ ,
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XXXI. ИНДОЛЬНЫЕ АНАЛОГИ ЭРИТРИНОВЫХ АЛКАЛОИДОВ 
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Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 26 III 1970

Описан синтез оснований бензф|индоло(2,3-11)хннолнзннового строения, являю
щихся индольными аналогами эритриновых алкалоидов.

Библ, ссылок 5.

Эритриновые алкалоиды, в отличие от других природных и синте
тических мышечных релаксантов, проявляют кур а реподобное действие 
не в кватерн изи ров а ином 'состоянии, а в ваде гидрохлоридов третичных 
оснований.

Основным структурным фрагментом эритриновых алкалоидов яв
ляется трициклическая бенз(1)индолизиновая система, конденсированная 
в ароматических алкалоидах этой группы с бензольным кольцом. Синте
тически получены индольные аналоги эритриновых алкалоидов, в кото
рых бенз(։)индолизинавая система конденсирована не с бензольным, а 
индольным ядром [1—3]. По аналогии с этим« синтезами следовало ожи
дать, что конденсация триптамина (I, R=iH) с Р-(2-оксоциклогексил)- 
пропионовой кислотой (II) приведет к образованию пентацикличеокого 
лактама (III, R=H) с шестичленным кольцом D. Продукт 5-часового 
кипячения соединений I (R = H) и II в ксилолыном растворе, полученный 
с умеренным выходом, по составу соответствовал формуле III (R=H), 
но с реактивом Эрлиха давал розовое окрашивание, что указывало на 
наличие свободного «-положения индольного ядра. Кроме того, в ИК 
спектре этого соединения наряду с полосами поглощения амидного кар
бонила и индольной иминолруппы была найдена полоса поглощения 
изолированной двойной связи. Эти данные указывают на то, что про
дукт конденсации является ненасыщенным лактамом IV (R=H) с не
замкнутым кольцам С, образовавшимся в результате дегидратации про
межуточного карбиноламада V (R=H). Замыкание кольца С было осу
ществлено кипячением солянокислого метанольного раствора соединения 
IV (R = H). В ИК спектре лактама III (R = H), полученного с хорошим 
выходом, имелись полосы поглощения индольной иминогруппы и амид
ного карбонила.
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Тот же лактам III (К=Н) получен высокотемпературной конденса
цией кетокислоты II с гидрохлоридом триптамина в отсутствии раство
рителя, а также конденсацией свободного основания триптамина с эти- 
ленкеталем VI той же кетокислоты, полученным кетализированием эти- 
-ловото эфира кетокислоты с последующим щелочным гидролизом эфи
ра; однако выходы лактама III (К=Н) и в этих случаях были малы.

СН։СО։Н

.к=н
III 

к=н
I • НС1 + II 

к=н

Значительно более высоких выходов этого соединения удалось дос
тигнуть конденсацией триптамина с энолиактоном VII кислоты II в более 
умеренных условиях—в кипящем бензоле. В этих условиях было вы
делено два продукта, один из которых (образовавшийся с небольшим 
выходом) оказался ненасыщенным лактамом IV (К=Н). Второй про
дукт, полученный с выходам в 69%, представлял собой относительно 
низкоплавкое вещество, в ИК спектре которого были обнаружены по
лосы поглощения кетонной и амидной карбонильных трупп, а также ин
дольной иминогруппы. Строение этого соединения—триптамида ₽-(2- 
-оксацикло|гексил)прапионовойкислоты УШ (И=Н), было подтверждено 
щелочным гидролизом в исходные амин и кислоту. Кипячением соляно
кислого метанольного раствора триптамида VIII (К=Н) с 90% выхо
дом получен лактам III (К=Н):

Восстановлением лактама III (R—Н) алюмогидридом лития с вы
соким выходом получен 1.2Д4,4а^5,6,7,9ЛО-дека1гадробенв())индоло- 
|(2,3-Ь)хиноливин IX (К=Н), охарактеризованный в виде гидрохлорида 
и йодметилата.

-Армянский химический журнал, XXIV, 1—5
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СО

По той же схеме, конденсацией “-метилтриптамима I (Р=СН3) с 
эноллактоном VII с последующей циклизацией и восстановлением про
дуктов конденсации получено основание IX (К=СН3).

Экспериментальная часть

7Юксо-1,2,3,4у4а՝5,6,7у9,10-дека.гидробенз(]) индоло(2,3-к)хи.ноли- 
зин III (R = H). а) Смесь 9 г (0,056 моля) триптамина, 9,5 г (0,056 моля) 
Р֊(2֊оксоциклогексил)пропионовой кислоты [41 и 120 м.л сухого кси
лола кипятилась в атмосфере азота 5 часов. Ксилол частично удален, 
остаток растворен в хлороформе, раствор промыт разбавленным раст
вором соды, водой, разбавленной соляной кислотой, вновь водой и 
высушен. Масло, оставшееся после отгонки растворителя, закристал
лизовалось при растирании с петролейным эфиром. Перекристаллиза
цией из метанола получено 7,8 г (47%) светло-желтых кристаллов 
непредельного лактама IV с т. пл. 198°; Rf 0,67 (окись алюминия, 
хлороформ—этанол, 9:1). Найдено %: С 77,64; Н 7,80; N 9,54. 
CjjHjjNjO. Вычислено %: С 77,55; Н 7,48; N 9,52. ИК спектр:: v 1600— 
,1620 см-1 (С=С изолир.), 1635 см՜1 (СО амидн.), 3230 см՜1 (NH ин- 
дольн.).

Раствор 10 г (0,034 моля) лактама IV (R—Н) в 500 мл метанола, 
содержащего 10 мл концентрированной соляной кислоты, кипятился 
5 часов. После удаления большей части метанола получено 9,1 г 
(91%) кремового цвета кристаллов лактама III (R=H) с т. пл. 287°; 
Rf 0,74 (окись алюминия, хлороформ—этанол, 9:1). Найдено %: 
С 78,01; Н 7,70; N 9,42. CleH„NaO. Вычислено %: С 77,55; Н 7,48; 
N 9,52. ИК спектр: v 1665—1670 см՜1 (СО амидн.), 3360 см՜1 (NH 
индольн.).

б) Смесь 4,1 г (0,02 моля) гидрохлорида триптамина и 3,5 г 
(0,02 моля) кетокислоты II нагревалась в токе азота при 180° 5 часов.
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Реакционная смесь обработана хлороформом, значительное коли
чество продукта не растворилось в хлороформе. После обработки 
хлороформного раствора (см. выше) и удаления растворителя полу
чено 1,3 г (21,6°/0) вещества с т. пл. 287°, смешанная проба которого 
с соединением III (Е=Н), описанным выше, плавилась без депрессии.

в) Этиловый эфир ?-(2-оксоциклогексил)пропионовой кислоты 
получен с выходом 17,3 г (76%) кипячением 20 г (0,11 моля) кето
кислоты 1! с 60 мл безводного спирта и 1 мл концентрированной сер
ной кислоты; т. кип. 148—15078 мм.

Этиленкеталь р-(2-оксоциклогексил)пропионовой кислоты приго
товлен кипячением с водоотделителем смеси 17,3 г эфира кетокис
лоты II, 17,3 мл этиленгликоля, 0,6 г л-толуолсульфокислоты и 170 мл 
бензола до полного прекращения выделения воды. После обычной 
обработки реакционной смеси получено 11,5 г (54,5%) кетальэфира, 
перегоняющегося при 157—16078 мм; б” 1,0800; п£> 1,4681; МЕо най
дено 62,38, вычислено 62,77. Найдено %: С 64,40; Н 9,05. СиН22Оч. 
Вычислено %: С 64,46; Н 9,09.

Омылением 13 г (0,053 моля) кетальэфира, 150 мл 4%-ного ме
танольного раствора едкого кали получено 4,7 г (40,8%) кеталя VI 
кислоты II с т. кип. 185—18775 мм; 6“ 1,1380; п£° 1,4850; МЕо най
дено 53,95, вычислено 53,42. Найдено %: С 61,78; Н 8,40; СиН18О4. 
Вычислено %: С 61,68; Н 8,41.

Смесь 7 г (0,028 моля) кеталя VI и 4,6 г (0,028 моля) трипт
амина нагревалась в токе азота при 180° 5 часов. Продукт растворен 
в хлороформе и хлороформный раствор обработан, как в предыдущих 
■опытах. Получено 3,95 г (46,7%) соединения ст. пл. 287°, идентич
ного с образцами лактама III (Е=Н), описанными выше.

Эноллактон $-(2-оксоциклогексил)пропионовой кислоты (VII) 
получен с выходом в 85% по прописи Шушериной с сотрудниками 
[5], кипячением кетокислоты II с уксусным ангидридом.

Триптамид ^-(2-оксоциклогексил)пропионовой кислоты VIII 
<Е=Н). Смесь 7 г (0,046 моля) эноллактона VII, 7,35 г (0,046 моля) 
триптамина и 100 мл сухого бензола кипятилась в токе азота 4 часа, 
после чего оставлена на ночь. Выпавшие кристаллы отфильтрованы, 
промыты на фильтре разбавленным раствором соды, затем водой, раз
бавленной соляной кислотой и снова водой. Получено 2 г (14,870) 
вещества с т. пл. 198°, не дающего депрессии температуры плавления 

■с описанным выше ненасыщенным лактамом IV (Е=Н).
Бензольный раствор промыт раствором соды, соляной кислотой, 

водой и высушен. Масло, оставшееся после удаления бензола, закри
сталлизовалось. Вещество очищено пропусканием его хлороформного 
раствора через колонку с окисью алюминия. После удаления хлоро
форма получено 10 г (69,8%) кристаллов триптамида VIII (Е=Н) с 
т. пл. 107°; Ег 0,45 (окись алюминия, хлороформ—этанол, 9:1). Най
дено %: С 72,95; Н 7,55; Ы 8,82. С„Н„Ы։О։. Вычислено %: С 73,07; 
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Н 7,69; N 8,97. ИК спектр: v 1640 см՜'1 (СО амидн.), 1685—1700 см՜1 
(СО кетонн.), 3270—3280 см՜1 (NH индольн.).

Смесь 1 г (0,0032 моля) триптамида VIII (R = H), растворенного 
в 5 мл спирта, и раствора 1 г едкого натра в 5 мл воды кипятилась 
3 часа. После отгонки спирта щелочной раствор подкислен и экстра
гирован этилацетатом. Масло, оставшееся после отгонки растворителя 
(0,3 г), при растирании с петролейным эфиром закристаллизовалось;, 
т. пл. 59°. Семикарбазон кетокислоты II плавился при 176° и не да
вал депрессии температуры плавления с заведомым образцом.

Лактам III (R = H). г) Раствор 1’0 г триптамида VIII (R=H) в 
смеси 500 мл метанола и 10 мл концентрированной соляной кислоты 
кипятился 5 часов. После удаления метанола остаток отфильтрован. 
Получено 8,5 г (90%) лактама III (R = H) с т. пл. 287°, идентичного с 
описанными выше образцами.

7-Оксо-9-метил-1,2,3,4,4а, 5,6, 7, 9,10-декагидробен.з (j) индоло- 
(2,3-11)хинолиз11н III (R=CH,). Описанным выше способом из 11 г 
(0,06 моля) а-метилтриптамина и 9,6 г (0,06 моля) эноллактона VII в 
150 мл сухого бензола получено 6,8 г (33%) а-метилтриптамида VIII 
(R=CH3) с т. пл. 80°. [Найдено %: С 73,40; Н 8,04; N 8,43. C^H^NA- 
Вычислено %: С 73,61; Н 7,97; N 8,58. ИК спектр: v 1640—1650 см՜' 
(СО амидн.), 1700—1720 см՜’ (СО кетонн.), 3200 см~' (NH индольн.)] 
и 3,8 (19,5%) непредельного лактама IV (R=CH։) с т. пл. 165° [Най
дено %: С 78,38; Н 7,91; N 9,07. CjqH^NjO. Вычислено %: С 77,92; 
Н 7,79; N 9,09. ИК спектр: v 1615 см՜1 (С=С изолир.), 1635 см՜1 
(СО амидн.), 3320 см՜1 (NH индольн.)].

Кипячением солянокислого метанольного раствора соединений 
VIII (R=CH։) и IV (R=CH3) получен лактам HI (R=CH3) с т. пл. 218°;. 
Rf 0,72 (окись алюминия, хлороформ—этанол, 9:1), Найдено %: С 
77,35; Н 7,54; N 9,03. СИНМН։О. Вычислено %: С 77,92; Н 7,79; N 9,09. 
ИК спектр: v 1650 см՜1 (СО амидн.), 3230 см՜1 (NH индольн.),

1,2,3,4,4а,5,6,7,9,10-Декагидробенз (]) индоло(2,3-К)хинолизин IX 
(R = H). К раствору 4,56 г (0,12 моля) алюмогидрида лития в 200 мл 
эфира при перемешивании прибавлен раствор 8,82 г (0,03 моля) лак
тама Ill (R-Н) в 50 мл диоксана, 80 мл анизола и 150 мл сухого 
эфира. Смесь кипятилась с обратным холодильником 16 часов, после 
чего разложена 30 мл воды. Раствор отфильтрован, фильтр промыт 
эфиром, присоединенным к основному раствору. После частичного 
удаления растворителей прибавлением эфирного раствора хлористого 
водорода осаждено 9,3 г (97,7%) гидрохлорида продукта восстанов
ления. Гидрохлорид переведен в основание, очищенное возгонкой в 
вакууме; чистое основание—светло-желтые кристаллы с т. пл. 69—70°. 
Молекулярный вес (определен масс-спектрометрически) 280. Найдено 
%: С 80,95; Н 8,48; N 9,49. CJSH։4N։.. Вычислено %: С 81,42; Н 8,57; 
N 10,00. ИК спектр: v 3400—3420 gm՜1 (NH индольн.). Гидрохлорид 
(из эфира), т. пл. 223°. Найдено %: С1: 11,20, CJeHMN։-HCl. Вычис
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лено %: С1 11.28. Йодметилат (из эфира), т. пл. 189—190°. Най
дено %: J 30,67. Cj,HMN։-CH։J. Вычислено %: J 30,09.

9-Метил-1,2,3,4,4а,5,6,7,9,10-декагидробенз (])индоло(2,3-К)хино- 
лизин, IX (R=CH։). Описанным выше способом, восстановлением 
3,8 г (0,012 моля) лактама III (R=CH3), 1,8 г (0,048 моля) алюмогид- 
рида лития, получено 3,6 г (90,9%) гидрохлорида основания. Свобод
ное основание, очищенное возгонкой в вакууме, плавится при 51—52°.. 
Найдено %: С 81,13; Н 8,75; N 9,48. СМНИЫ։. Вычислено %: С 81,63; 
Н 8,84; N 9,52. ИК спектр: v 3200 см՜1 (NH индольн.). Гидрохлорид 
(из эфира), т. пл. 198°. Найдено %: С1 10,57. СЛНИМ։ • HCL Вычис
лено %: С1 10,74.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXI. ԷՐԻՏՐԻՆԱՅԻՆ ԱԼԿԱԼՈԻԴՆԵՐԻ ԻՆԴՈԼԱՅԻՆ ՀԱՄԱՆՄԱՆՆԵՐ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ D ՕՂԱԿՈՎ 

Ա. ♦. ՐՈՅԱԽՅՅԱՆ, Լ. Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Դ. Տ. ►ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

• Ամփոփում

էրիտրինային ալկալոի ղն երը , ի տարբերություն մյուս բնական և սինթե
տիկ մկանային ռելաքսանտների, ցուցաբերում են կուրարենման ազդեցություն 
ոլ թե կվատերացրած վիճակում, այլ երրորդային հիմքերի հիդրոքլորիդների 
ձևով և դրա շնորհիվ օգտագործվում են բերանով։

Էրիտրինային ալկալոիղների կառուցվածքի հիմքում ընկած է բենզոլի 
կամ չհագեցած լակտոնային օղակի հետ կոնդենսված տրիցիկլիկ բենզ(\)- 
ինդոլիզինային սիստեմը։ Էրիտրինային ալկալոիղների ինդոլային համա
նմաններում, որոնք ի դեպ, լեն գտնված բնության մեջ, այլ ստացված են 
սինթետիկ ճանապարհով, տրիցիկլիկ բեն զ(\)ին դո լի զին ա յին սիստեմը կոն
դենսված է ինդոլի կորիզի հետ։

Ներկա հոդվածում նկարագրված են էրիտրինային ալկալոիղների այնպիսի 
ինդոլային համանմաններ, որոնց D օղակը վեցանդամանի է, այսինքն ին- 
գոլի կորիզը կոնդենսված է տրիցիկլիկ բենզ(\) ի։ ին ոլի զին ա յին սիստեմի հետ։
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V. РЕГЕНЕРАЦИЯ ОТРАБОТАННОГО КАТАЛИЗАТОРА
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В. А. ДАДОЯН и Л. Р. МУСАЕЛЯН

Ереванский отдел научно-исследовательского и проектного института 
полнмеризационных пластмасс

Поступило 2 X 1969

Изучен процесс регенерации отработанного угольного цинкацетатного катализато
ра в интервале температур 600—900° в токе водяного пара в условиях кипящего слоя. 
Определены оптимальные технологические параметры процесса. Показано, что актив
ность и срок службы регенерированного катализатора практически не отличаются от 
активности и срока службы свежего катализатора.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 7.При синтезе винилацетата из ацетилена и уксусной кислоты в паровой фазе катализатор—ацетат цинка, нанесенный на активированный уголь, постепенно теряет свою активность.
Потеря активности катализатора происходит в основном вследствие: 1) закупорки 

пор катализатора высококипящими и смолистыми продуктами, образующимися в про
цессе синтеза винилацетата, значительно уменьшающей удельную поверхность катали
затора; 2) снижения содержания ацетата цинка в катализаторе за счет уноса его с 
поверхности катализатора контактными газами и отравления катализатора каталити
ческими ядами, незначительные количества которых содержатся в исходных компонен
тах и возникают при синтезе.

Вопрос регенерации цинкацетатного отработанного катализатора в литературе 
мало освещен; имеются в основном патентные данные. Так, например, предлагается' 
регенерацию осуществлять механическим удалением внешнего слоя катализатора при 
помощи вращающегося барабана или ниброгрохота [i], в псевдоожиженном слое в токе 
водяного пара или инертного газа при 800—900° [2—4] с последующей обработкой ка
тализатора уксусной кислотой для перевода образующихся при этом окиси или гидро
окиси цинка в ацетат цинка, обработкой катализатора винилацетатом при 60° н дав
лении 82 мм рт. ст. с последующим охлаждением и продувкой азотом [5], продувкой 
азотом и пропиткой катализатора дополнительным количеством раствора ацетата цин
ка [6].Однако, по нашим данным, регенерацию обработанного катализатора целесообразно осуществлять в две стадии. Сначала необходимо восстановить удельную поверхность катализатора, что достигается обра-



Синтез винилацетата 71боткой отработанного катализатора водяным паром при высоких температурах. При этом происходит разложение смолистых продуктов с образованием летучих веществ, которые удаляются водяным паром. Одновременно разлагаются и улетучиваются адсорбированные каталитические яды.После освобождения поверхности катализатора следует восстановить содержание ацетата цинка в нем до первоначального обработкой катализатора уксусной кислотой для перевода образующейся окиси цинка в ацетат цинка и затем пропиткой водным раствором ацетата цинка с последующей сушкой, как это делается при изготовлении свежего катализатора.Об эффективности регенерации отработанного катализатора судили по результатам измерения удельной поверхности, а также по активности и сроку службы регенерированного катализатора.Экспериментальная частьРегенерации подвергались образцы отработанных катализаторов синтеза винилацетата с промышленной установки. Первая серия опытов посвящалась изучению возможности регенерации поверхности отработанного катализатора от смолистых образований и зависимости восстановления поверхности от температуры и продолжительности процесса. Опыты проводились на укрупненной лабораторной установке в «кипящем» слое отработанного катализатора.В качестве ожижающего и регенерирующего агента был использован водяной пар с температурой 500—900°.Регенерация катализатора водяным паром проводилась при слс- дующихпараметрах: скорость подачи воды 0,25—0,3 л!час, температура 600—900°, продолжительность регенерации 1—4 часа. Схема укрупненной лабораторной установки регенерации поверхности отработанного катализатора показана на рисунке 1. Испаритель, подогреватель и реактор представляют единую изогнутую кварцевую трубку с диаметром 50 мм. Реактор отделен от остальной части трубки пористой стеклянной пластинкой, на которую засыпался отработанный катализатор в количестве 0,5 л. Испаритель нагревался электронагревательной спиралью 8, намотанной на наружную стенку, а температура в испарителе регулировалась при помощи автотрансформатора 9. Вода подавалась с таким расчетом, чтобы образующийся пар мог привести катализатор в псевдокипящее состояние (скорость пара в реакторе составляла 15— 20 см/сек).Реактор нагревался электронагревательной спиралью, намотанной на наружную стенку реактора, а температура в реакторе регулировалась автотрансформатором 10. Замер температуры в испарителе, подогревателе и в средней зоне катализатора производился при помощи термопар 5,7, показания которых регистрировались на потенциометре..



72 В. К. Бояджян, В. К- Ерицян, А. Е. Акопян, В. А. Дадоян, Л. Р. МусаелянВыхлопные тазы через верх реактора выбрасывались в атмосферу. После окончания процесса регенерации катализатор выгружался из реактора при помощи азота. Результаты изображены в виде графика (рис. 2) Повышение температуры пара до 800° приводит к увеличению удельной поверхности катализатора. Дальнейшее повышение температуры до 900°, наоборот, 'несколько снижает поверхность катализатора. Из данных рисунка видно также, что увеличение продолжительности обработки катализатора паром до 3 часов увеличивает удельную поверхность отработанного катализатора, а дальнейшее увеличение 'времени обработки на поверхность катализатора практически влияния не оказывает.

Рис. 1. Принципиальная схема установки регенерации 
отработанного катализатора в кипящем слое. 1 — рео
метр; 2 — испаритель-подогреватель; 3 — реактор; 4 — 
мерник воды; 5 — термопара реактора; 6 — сетка; 7 — 
термопара испарителя; 8 — нагревательные спирали;

9, 10 — автотрансформаторы.Удельная поверхность определялась в динамических условиях по изотерме адсорбции паров бензола по формуле
$=Ут1УА-Зп,где — площадь, занимаемая молекулой адсорбата в плотном монослое, мг-, Ут — объем адсорбированного газа в плотном монослое, 

моль!г-, Ыа — число Авогадро.Величина Ут определялась по уравнению БЭТ [7]:Р 1 (с-1)/3
м • у. с-р/ 

\ *3 /



Синтез винилацетата 73где V — объем адсорбированного пара при нормальных условиях; И« — значение, отвечающее образованию мономолекулярного слоя; 
Р— давление пара в равновесии с адсорбированным слоем; 7^—давление насыщенного пара при температуре, к которой относится изотерма; С — постоянная.

Рис. 2. Зависимость поверхности отработанного катализа
тора от продолжительности обработки водяным паром.Вторая серия опытов посвящалась изучению возможности восстановления содержания ацетата цинка в катализаторе до оптимальной, концентрации, принятой для свежего цинкацеггатного .катализатора.При этих опытах отработанный катализатор после обработки водяным паром охлаждался до комнатной температуры и обрабатывался уксусной кислотой для превращения образовавшейся окиси цинка в ацетат цинка. Результаты показали, что содержание ацетата цинка в; образцахкатализатора, высушенных до настоянного веса, составляет.1^— 18%. Восстановление его содержания в катализаторе примерно до первоначальной концентрации осуществлялось путем пропитки катализатора водным растворам ацетата цинка с последующей сушкой, как это делается при изготовлении свежего цинкацетатного катализатора.Третья серия опытов посвящалась изучению технологических покаг зателей регенерированного вышеуказанным образом катализатора; осуществлялись синтезы винилацетата на свежем и регенерированном катализаторах и сопоставлялись полученные результаты, характеризующие активность и срок службы испытываемых катализаторов.С целью исключения влияния других факторов на результаты испытания и оценки качества регенерированного катализатора регенерации подвергался катализатор, проработавший на пилотной установке в определенных условиях. После регенерации указанного катализатора он испытывался в тех же условиях на той же установке. С этой целью были проведены два синтеза с применением циыкацетатного катализатора при следующих технологических параметрах: скорость подачи ацетилена 1000 нл/л-час, скорость-подачи уксусной кислоты 600 мл/час,.



74 В. К. Бояджян, В. К- Ерицян, А. Е, Акопян, В. А. Дадоян, Л. Р. Мусаелян соотношение ацетилена к уксусной кислоте 4,2:1; объемная скорость парогазовой смеси 217 нл/л кат. час.
Таблица 1

Характеристика свежего, отработанного и регенерированного катализатора 
(цинкацетатного на угле АР-Зд)

Наименование показателен

Синтез 1 Синтез 2
Синтез на ре
генерированном 

катализаторе

катали затор

свежий отра- 
бот. свежий отра- 

бот.

Содержание ацетата цинка, вес. ° 0 28 20,4 . 29,7 14,0 26,4 19,8
Поверхность катализатора, лР/г« 306 40,8 284,0 22,1 290,0 32,8
Гранулометрический состав, вес. °/0 

более 0,5 мм
!

— — 0,5 — 0,5
0,25-0,5 мм 60 64,0 73,0 69,2 71,0 62,0
0,14-0,25 мм 32 32,0 21.0 25,2 25,9 35,0
менее 0,14 мм 8 4,0 6,0 5,’- 3.1 2,5

Примечание;' 1. На пилотной установке испытывались промышленные образцы 
катализаторов.

2. Поверхность регенерированного катализатора до пропитки—665 ж’ г.

Среднесуточные технологические показатели синтеза винилацетата 
на пилотной установке на различных катализаторах

Таблица 2

Температура синтеза, ’С Съем винилацетата, 
г/л кат. час.

Примечание
катализатор катализатор

свежий
регенериро

ванный

свежий регене
рирован

ныйсинтез 1 синтез 2 синтез 1 синтез 2

175-185 176-182 175—182 _ __ _
Т 85—188 182-186 182-186 29,0 29,0 27,3
188-195 186-188 186—188 35,0 39,5 38,7
195-198 188—190 188-190 47,3 47.0 42,0
198—202 190-192 190-192 41,3 47.3 44,3
202-204 192—194 192-194 42,0 44,5 44,0
204-208 194-196 194-196 43,6 51,0 48,0
208-210 197-200 196-198 61,6 62,0 60,7
210-212 200-202 198-200 64,3 61,0 67,0
212-214 202-204 200-202 69,0 66,3 69,6
217-217 204-206 202-204 58,6 68,3 68,6
216-218 206-208 • 204-206 61,6 73,5 81,3
218-221 208-210 206-208 62,6 73,0 79,8
220-222 210-210 208-210 57,6 74,6 81,1
222-222 210-212 210-210 46.0 77,3 80,3 остановка

синтеза в
212-212 210-212 51,4 85,0 66,0 течение
212—214 212-212 83,6 56,5 8 часов
214-214 212—214 83,0 60,0
214-216 214-214 82,3 50,3

• 216-218 214-216 73,5 47,3
64,5 ср. 58,5 ср.



Синтез винилацетата 75Регенерации подвергалась смесь 1,1 л катализатора синтеза № 1 я 4,3 л катализатора синтеза № 2; при этом потери составили примерно 0,4 л или 8% об. Регенерация осуществлялась вышеописанным образом при 700° в течение 4 часов. Регенерированный катализатор испытывался на пилотной установке в течение 20 суток в тех же условиях, что и свежие катализаторы. В таблице 1 приводится характеристика свежих и регенерированных катализаторов, применявшихся в этих синтезах. Характерные показатели регенерированного и свежего катализаторов почти не отличаются- Таблица 2 показывает температурный режим ведения процессов и среднесуточные съемы винилацетата в г/л кат. час. Активность регенерированного катализатора примерно на 9% ниже активности катализатора синтеза № 2 и на 14% выше активности катализатора, синтеза № 1. Если учесть, что для регенерации применялась смесь, состоящая из 20% катализатора № 1 и 80% катализатора синтеза № 2> то можно считать, что активность регенерированного катализатора практически не отличается от активности свежего катализатора.
ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ «ԵՌԱՑՈՂ» ՇԵՐՏՈՒՄV. ԱՇԽԱՏՈՒՆԱԿՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿՈՐՑՐԱԾ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ

Վ. Կ. ԲՈՑԱՉՅԱՆ, Վ. Կ. ԵՐԻ83ԱՆ, Լ. b. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Ա. ԴԱԴՈՅԱՆ և Լ. Ռ. ՄՈՒՍԱԵԼՅԱՆ.Ամփոփում
Հետազոտված է քացախաթթվից և ացետիլենից վինիլացետատի ստացման՛ 

պրոցեսում աշխատունակությունը կորցրած ցինկացետատային կատալիզա
տորի վերականգնումը 600— 000° միջակայքում։

Որոշված են տեխնոլոգիական պրոցեսի օպտիմալ պարամետրերը։ Տույց- 
է տրված, որ վերականգնված կատալիզատորն իր ակտիվությամբ և աշխատու
նակության տևողությամբ չի տարբերվում թարմ կատալիզատորիցդ
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

XXIV, № 1, 1971 =

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 539.26 + 547.631.7

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА БРОМГИДРАТА 
1-ДИЭТИЛАМИНОПРОПИЛОВОГО ЭФИРА 
а-ЭТОКСИДИФЕНИЛУКСУСНОИ кислоты

'.Р. Л. АВОЯН, А. А. АВЕТИСЯН, О. Л. МНДЖОЯН, Э. Р. БАГДАСАРЯН и 
Э. Г. АРУТЮНЯН

.Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 3 VI 1970

'Определена трехмерная кристаллическая структура гидробромида ■/- диэтиламино- 
иропилового эфира а-этоксидифенилуксусной кислоты, путем рентгеноструктурного 
анализа.

Рис. 1, табл. J, библ, ссылок 2.

В продолжение работ по изучению физиологически активных чет
вертичных аммониевых соеданений [1] нами проведено трехмерное рент
геноструктурное исследование гидробрамида f-диэтиламино1п;ропило- 
вото эфира а-этоксидифенилукоусной кислоты,

<С4Н5)։ССООСН։СН։СН։Ы(С։Н5)։-НВг

ОС։Н5

аналога применяемого в медицинской практике препарата этпенала [2].
Из водного ацетона препарат выделяется в виде тонких прозрач

ных пластинок, вытянутых вдоль кристаллографической оси b моно
клинной сингонии. По систематическим погасаниям отражений типа 
hkl, hol и око установлено, что пространственная группа является 
P2Jc. Параметры элементарной ячейки (методы Дауэ, качания и фо
тографирования обратной решетки, ХСи) следующие: а = 19,87 + 0,06 А; 
А=7,71 ± 0;02 А; с= 16,78±0,05 А; ß = 114’30^ 15'j </113и. = 1,15 г/см3-, 
^выч. = 1,166 г/см*, N = 4.

Объемный эксперимент для рентгеноструктурного анализа (раз
вертки слоевых линий hol -+- h3I, приведение к общему масштабу по 
отражениям типа hko) проводился на камере РГНС, на неотфильтро- 
ванном медном излучении. Интенсивности пятен оценивались ви
зуально, сравнением со стандартной шкалой почернения. Число неза
висимых ненулевых отражений равно ~640. При пересчете интенсив
ностей отражений в структурные факторы учтены факторы Лоренца 
я поляризации.



Краткие сообщения 77

Структура расшифрована методом тяжелого атома. Уточнение про
ведено последовательными синтезами Фурье и отчасти методом наи
меньших квадратов до 13 = 20,5% (В=6,5А2).

Таблица

Атом X У 2
| Атом

X У г

Вг 0,445 0,200 0,105 Сю 0,142 0,333 0,217
о։ 0,303 0,233 0,268 Сц 0,177 0,517 0,267
оа 0,243 0,023 0,272 С։։ 0,163 0,633 0,300
О, 0,112 0,070 0,137 С։։ 0,100 0,567 0,333

•Х» 0,433 0,799 0,083 Сц 0,062 0,433 0,295
С։ 0,075 0,817 0,058 С15 0,092 0,300 0,243
С, 0,132 0,947 0,083 с։։ 0,239 0,150 0,237
Сэ 0,170 0,203 •0,168 Сц 0,382 0,183 0,350
с< 0,168 0,313 0,085 Сю 0,438 0,267 0,325
с, 0,245 0,267 0,082 Сц 0,503 0,683 0,083
С, 0,228 0,133 <0,492 с։о 0,418 0,717 0,160

0,183 0,050 0,433 Сц 0,350 0,783 0,175
Се 0,102 0,067 0,433 См 0,357 0,747 0

■С, 0,108 0,427 0,017 Саз 0,365 0,647 0,442

Рис.

Координаты атомов приведены в таблице, проекция катиона и п >■ 
ложение иона брома изображены на рисунке.

Структура бромпидрата 7-диэтиламинопролилового эфира »-этою 
сидифенилуксусной кислоты подлежит дальнейшему уточнению.

' г
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՄ
АРМЯНСК ИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ XXIV, № 1, 1971

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.373 + 547Л16.4ПРОТОТРОПНАЯ ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВПри изучении реакции 1,4-расщепления 1-алкокси-2-алкилалкадие- иот-З.З (<1) действием едкого кали при '140—.150° нами впервые наблюдена цротот.раггная изомеризация винилацетиленавых углеводородов П. вследеггвие которой происходит перемещение концевой двойной связи в основную цепь с образованием более замещенных ениновых углеводородов III: конRCM =C = CCHjOR’ — ——> RC = CC=CH, I 140-150» ■ , ’ I ОПЫ

RC = CC=CHRZICH,IIIR', R* = алкил, R=H или алкилСогласно принятому механизму [1, 2], при 1,4-расщеплении эфиров I должен был образоваться только II. Однако вследствие изомеризации II в условиях реакции большей частью превращается в омесь цис- и 
транс- изомеров III.Так, например, расщепление 1-этокюи-2-этилпентаднена-2,3 приводит к образованию смеси изомерных углеводородов общей формулы C-Hjj с. т.кип. il05—<1'10° при 680 мм. Согласно ГЖХ, смесь состоит из 18,1% 2-этилпентен-.1-ина-3, 15,5% цис- и 61,5% тра«с-3-<метилгексен-2-инов-4, В ИК спектре смеси найдены полосы поглощения при 3060, 3022, 1670, (—НС=С<), 3096, 900, 814 (>С=СН։), 2222 см֊1 (-С=С—). Строение углеводородов, находящихся в смеси, доказано также сравнением с эталонными образцами.Аналогичные результаты получены и при расщеплении этил-2-про- лилгексадиен-2,3-илового, метил- .и прооил-2-бутилгептадиен-2,3-нловы.х эфиров.



Письма ь редакцию 79При расщеплении 4-метоксн-3-этилбутадиена-1,2 нагреванием с едким кали при 120° (с отгонкой продуктов реакции из реакционной среды) получен только 2-этилбутен-1-ин-3 с выходом 70%- По-видпмому, из- за сравнительно низкой температуры реакции в данном случае изомеризация 2-этилбутен-1 -ина-3 не происходила. Нам удалось нагреванием с едким кали в дибутиловом эфире в запаянной ампуле при 140° в течение 4 часов 2-этилбутеп-1-ин-3 частично (35%) изомеризовать в смесь 
цис- и транс- изомеров 3-метилпентен-2-ина-4. Строение углеводородов смеси доказано данными ИК спектров и сравнением с известными образцами [3] методом ГЖХ.Получение 2-этилбутен-1-ина-3 в индивидуальном виде и его изомеризация при более высокой температуре еще раз подтверждает образование ениновых углеводородов III в результате изомеризации II з условиях реакции расщепления.

ЛИТЕРАТУРА1. Г. М. Мкрян, Э. Е. Капланян, Ш. Л. Мнджоян, Арм. хим. ж., 20, 701 (1967).
2. Г. М. Мкрян, Э. Е. Капланян, А. В. Арутюнян, ЖОрХ (в печати).3. J. С. Traynard, Bull. soc. chîm. France, 1962, 19.

Э. E. КАПЛАНЯН,Э. С. ВОСКАНЯН, Г. M. МКРЯНВсесоюзный научно-исследовательский, и проектный институт полимерных продуктов (Ереван)
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О РЕАКЦИИ ПЕРЕГРУППИРОВКИ-РАСЩЕПЛЕНИЯ В 
СУЛЬФОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЯХ

Ранее одним из маю совместно с А. Т. Бабаян и Г. Б. Багдасаряном; 
было установлено, что четвертичные аммониевые соли, содержащие 
наряду с Р,7- непредельной группой потенциальную винильную, под. 
действием водной щелочи перегруппировываются с образованием вто
ричного амина и карбо пильного соединения за счет обеих названных, 
групп [՛!].

Интересно было выяснить, нельзя ли осуществить аналогичную 
реакцию для оульфониевых соединений. С этой целью нами был синтези
рован метилсульфат метилаллил-₽-хлорэтидсульфония и подвергнут՜ 
действию водной щелочи. Синтез осуществлен по схеме:

СН։ = СН-СН։Вг------> СН։=СН-СН,5Н  

СН,=СН-СН։— Տ-СН։—СН։ОН-------> СН,=СНСН։-Տ-СН։СН։С1 —

, СН։
-------> СН։=СН-СН։֊3֊СН։СН։С1 

_ и
О—5О։ОСН։

Расщепление I под действием тройного ’мольного количества. 25%-ного՛ 
едкого кали привело к образованию продукта кротоновой конденсации 
пентен-4-|аля с выходом 42%, выделенного в ввде 2,4-динитрофенилгид- 
разона [2]. Реакция идет по одной из двух следующих альтернативных, 
схем:

СНЭ$Н+ НОССМгСМгСМСНг:

I
НОССС^СНСНг 

СНСНгСН^НСНг^
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АННОТАЦИИ И РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 542.941.73 + 546.97ИССЛЕДОВАНИЕ СМЕШАННЫХ АДСОРБЦИОННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ
XVIII. КИНЕТИКА И ТЕМПЕРАТУРНЫЙ МАКСИМУМ СКОРОСТИ 

ГИДРИРОВАНИЯ БЕНЗОЛА НА ЯЬ/А12О3 КАТАЛИЗАТОРЕ

А. А. АЛЧУДЖЛН. В. А. АРУТЮНЯН, Н. 3. ЕДИГАРЯН и М. А. МАНТИКЯН 

Ереванский политехнический институтИсследова'на зависимость скорости гидрирования бензола от температуры на КЬ/А12О3 адсорбционном и родиевом металлическом катализаторах. Родий является .активным низкотемпературным катализатором для гидрирования углеводородов в паровой пли газовой фазе, что представляет практический интерес, так как при низких температурах резко ослабевают побочные реакции (разложение и т. п.).При изменении температуры скорость гетерогенно-каталитических реакций проходит через максимум. Положение этого максимума характеризует активность катализатора для данной реакции. При изучении нами реакции гидрирования бензола на КЬ/51О2 катализаторе (содержащем 1 % ИЬ при условной степени заполнения поверхности БЮ2 родием, равной 0,0087) температура максимальной скорости гидрирования бензола оказалась в области 100°.'В настоящей работе такому же изучению подвергался НЬ/А12О3 катализатор, содержащий 0Д6% ИИ при той же степени заполнения поверхности А12О3 родием. В этом случае температура максимальной скорости гидрирования лежит в области 120°. Такой же результат получен при изучении температурной зависимости активности металлического родиевого катализатора без носителя. Отметим, что НЬ/А12О|з катализаторы очень активны. Применение носителей БЮ2 и А12О3 существенно не изменило температуру максимальной активности.Изучена также кинетика гидрирования бензола на КЬ/А12О3 катализаторе при температурном интервале 60—90°. Объемное соотношение Н2:С(?Нб менялось в пределах 8:1 до 2:1, а скорость струи водорода в пределах от 1,08 до 3,22 л!час.При постоянном объемном соотношении Н2:С6Нб=4:1 изменение времени контактации УН։ (1,08; 1,50; 1,86; 2,58; 3,22) при данной температуре не влияет на величину константы скорости реакции, ко-



Аннотацчи и рефераты 83-торая остается в удовлетворительной мере постоянной. Температура менялась в пределах 60—90°. В указанных пределах соотношения И2:С։Н6 константа скорости гидрирования бензола также практическ’1 постоянна. Из всего этого вытекает, что реакция гидрирования бензола на RI1/AI2O3 катализаторе протекает по нулевому порядку как по бензолу, так и по водороду. В изученных нами условиях скорость реакции подчиняется уравнению Аррениуса. Кажущаяся энергия активации реакции равна 3 ккал/моль.

Полный текст статьи депонирован
в ВИНИТИ Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5..

Регистрационный номер 2329—70. Деп.
от 1 декабря 1970 г. Поступило 17 X 1969 J



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журналXXIV, № 1, 1971

УДК 543.258 5

БРОМКУЛОНОМЕТРИЧБСКОЕ определениеДИМЕФУРМИДА И ФУБРОМЕГАНА
| А. Л. МНДЖОЯН | и Р. А. КРОПИВНИЦКАЯ

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)Разработана методика кулонометрического титрования лечебных препаратов, содержащих .йодид-ион, димефурмида и фубромегана. В качестве титранта применен электрогенерированный бром. Сила тока на генераторном аноде составляет 10 ма.Индикация конечной тонки титрования осуществляется би ампер о- метрическим способом.Одна молекула фубромегана реагирует с двумя атомами брома, а ■одна молекула димефурмида вступает в реакцию с четырьмя атомами брома- Результаты определений обработаны методом математической .статистики.
Полный текст .статьи .депонирован 

в ВИНИТИ 
.Регистрационный номер 2258—:70 Ден. 

.от .16 ноября .1970 .г.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.

Поступило 25 VI 1970.
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УДК 542.952.6 + 678.744.423 +678.744.422ПОЛУЧЕНИЕ СОПОЛИМЕРНЫХ ДИСПЕРСИИ ВИНИЛАЦЕТАТА С ВИНИЛПРОПИОНАТОМ

М. А. ЭНФИАДЖЯН, 3. К. ГУБИЕВА и А. Е. АКОПЯН Ереванский отдел НПО «Пластполимер»С целью повышения качества поливмнилацетатных дисперсий исследована возможность замены внешней пластификации полимера внутренней пластификацией при помощи сополимеризации винилацетата с винилпропионапгом.Исследованы .различные варианты получения стабильных полимерных дисперсий с применением эмульгаторов—поливинилового спирта и смесей поливинилового спирта с ОП—7 и ОП—10, натриевыми солями сульфожирных спиртов и проксанолом в окислительно-восстановительной системе РеБО«—Н։О2 при соотношении мономеров 60:40.Изучена кинетика процесса сополимеризации и изменение поверк- ностного натяжения системы в зависимости от конверсии.Показано, что продолжительность процесса сополимеризации (с конверсией до 99%) при применении исследуемых эмульгаторов составляег: в случае ПВС 11, смеси ПВС—проксанол 9,5, ПВС—натриевые соли сульфожирных спиртов 9, ПВС—ОП 7 и ПВС—ОП—>10 7 часов.Изучены рост и распределение частиц в дисперсии на различных стадиях (Процесса сополимеризации.Получены и исследованы пленки из сополимерных дисперсий, содержащих различные эмульгаторы. Установлено, что пленки, полученные в присутствии смеси эмульгаторов, обладают лучшими прочностными свойствами и меньшей набухаемостью в воде, по сравнению с таковыми, полученными на основе поливинилового спирта.» Полный текст статьи депонированв ВИНИТИ Рис. 6, табл. 2, библ, ссылок 4.Регистрационный номер 2330—70 Деп.от 1 декабря 1970 г. Поступило 9 VI 1969
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УДК 542.952.6 + 678.744.424 +678.744.422ЭМУЛЬСИОННАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТАТА С ВИНИЛБУТИРАТОМ
М. А. ЭНФИАДЖЯН, 3. К. ГУБИЕВА и А. Е. АКОПЯН

Ереванский отдел НПО «Пластполимер» 
I ,Исследована эмульсий иная сополимеризация винилацетата с винилбутиратом в окислительно-восстановительной системе ЕеБОч—Н;гО2 в присутствии смеси эмульгаторов—поливинилового спирта и «атриевых солей аул ыфож ирных спиртов (в виде моющего средства «Новость») в кислой среде.Изучено влияние концентрации эмульгаторов на процесс сополимеризации и показано, что при содержании поливинилового спирта 4 и натриевых солей 0,4 в. ч. на 100 в. ч. смеси мономеров обеспечивается получение стабильных сополимерных дисперсий.Исследовано изменение поверхностного натяжения системы в зависимости от концентрации эмульгаторов.Установлено, что оптимальными условиями процесса являются: концентрация перекиси водорода 1,2 в. ч. на 100 в- ч. смеси мономеров и температура 60—65°.Изучено влияние соотношения мономеров на процесс сополимеризации винилацетата с винилбутиратом. Показано, что с увеличением содержания винилбутирата в исходной смеси мономеров уменьшается предел прочности и увеличивается относительное удлинение пленок при растяжении.

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ Рис. в, табл. 2, бнбл. ссылок 4.

Регистрационный номер 2331—70 Деп. '
от 1 декабря 1970 г. Поступило 9 VI 1969
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