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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ химия

УДК 543.51+547 435МАСС-СПЕКТРЫ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИИV. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 7֊ ДИАЛ КИЛАМИНОПРОПАНОЛОВЦ. Е. АГАДЖАНЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН и В. Е. БАДАЛЯНИнститут тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван) Поступило 15 VII 1970Сняты масс-спектры и рассмотрены пути фрагментации 1Ч,М-снм.метричных (пропил, изопропил, бутил)- и несимметричных(метилбутил, изопропил)-7-диалкиламинопропанолов.Рис. 1, библ, ссылок 3.Ранее нами [1] ’были сняты масс-юпектры аминоопиртов с третичной аминогруппой, содержащих одинаковые радикалы при азоте (метил, эти.;) или же с аминогруппой, (входящей в состав гетероциклов (пирролидил, пиперидил, морфолил). Было интересно исследовать фрагментацию диалкиламиноспиртов, содержащих различные радикалы при азоте, а также одинаковые радикалы длиннее этильного.Были исследованы 7 - диалкиламинопропанолы строения R х/М(СН։)3ОН, полученные восстановлением алюмогидридом лития R'7метиловых эфиров соответствующих Р-диалкиламинопропионовых кислот, полученных, в свою очередь, взаимодействием симметричных и несимметричных вторичных аминов с метилакрилатом (2]. Чистоту амино- спиртов проверяли бумажной хроматографией в системе бутиловый спирт—уксусная кислота—вода (>12:3:5) и газожидкостной хроматографией на хроматографе марки «Цвет». Масс-спектры сняты на переделанном масс-спектрометре МХ-4303 (3] при 30—35° и энергии ионизирующих электронов 60—65 эв.Все диалкиламиноопирты при электронном ударе образуют достаточно интенсивный пик молекулярного иона. У изопропилсодержащих аминоспиртов интенсивность М+ больше, чем у изомерных ннпропилсо- держащих. В отличие от ранее изученных аминоопиртов (максимальный пик всюду был вызван ионом /Ц=СН2)։ 7 - диалжиламинопро- 



466 Ц. Е. Агаджанян, Р. Т. Григорян, В. Е. Бадалянпанолы, последов энные в настоящее։ сообщении, по характеру наиболее интенсивного пика подразделяются на следующие группы:1. Максимальным по интенсивности пиком является лик иона \^=СНо, образовавшегося разрывом С«—Ср-связи гидроксилсо- держащей цепи молекулярного иона:R ч •+ R х. *\NCHjCHjCHjOH -------> >Ч=СН։. (А)
R'" R'/По этому пути фрагментируются 7-метилэтил-, 7-этилпропил-, 7-этил- изопропил-, 7-пропилбутил-, 7-пропилизопропиламинопропанолы.2. Наиболее интенсивный пик вызван ионом, образовавшимся разрывом С«—Ср-связи алкильного радикала молекулярного иона:

Рч-+>ысн։сн։сн,он 
R'/

R. +;мсн։сн։сн,он. сн/ (В)Так фрагментируются 7-дибутил-, 7-диизопропил-, 7-дипропил-, 7-изо- пропилбутиламинопропанолы.3. Максимальный пик обусловлен перегруппированным ионом, образовавшимся разрывом С։—Ср-связи либо боковой цепи алкильного радикала фрагмента А, либо гидроксилсодержащей цепи фрагмента В с переходом одного атома водорода к а-углероду:
R к + ^=сн2
R'7

R

^ЫСН,СН։СН2ОНСН2
СН3/ й=сн։. (С)

По пути 3 фрагментируются 7-метилпропил-, 7-метилбутил-, 7-этил- бутиламинопропанолы.4. Наиболее интенсивный пик вызван перегруппированным иолом, образовавшимся разрывом №—С-связи фрагмента А с переходом одного атома водорода к азоту:
R к + в.>.ч.сн, *4

н7
ы=сн։.По этому пути фрагментируется 7-метии1изопропиламинопропанол.Многие аминоопирты при электронном -ударе фрагментируются одновременно несколькими путями, образуя в маос-спектре достаточно интенсивные пики фрагментов А, В и др. Так, в масс-спектрах 7-изопро- пилбутил- и 7-диизопропиламинопропанола (фрагментирующихся по пути 2) присутствуют пики фрагментов А (соответственно 75 и 78%) и, наоборот, в масс-спектре 7-изопропилпропиламинопропанола (путь 



Масс-спектры аминоспиртоз 4671) присутствует лик фрагмента В (83%). В масс-спектре же 7-этилпро- пиламинопропанола (путь 1) присутствует шик фрагмента С (98%).Общая тенденция фрагментации такова, что по мере удлинения радикалов при азоте интенсивность пиков ионов А падает, а ионов В увеличивается. Во всех случаях С։—Сз-связь разрывается легче в более длинном радикале, чем в коротком (в изопропильном радикале разрыв протекает труднее, чем в «-пропильном). Дальнейшая судьба вышеуказанных ионов следующая: к перегруппированному иону СИ, +/Ы=СН։ (О) приводят разрыв С. — Сз-связи фрагмента С и С11-,последующий разрыв С,—С-,-связи алкильного радикала фрагмента В иСН, + гидроксилсодержащей цепи промежуточного иона ^Ы(СН։)։ОН.СН2Ион В далее фрагментируется в перегруппированный ион ,НЙ֊СН,СН3Х ; к нему же приводит и разрыв Ы—И-связи фрагмента С.
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«к; <50Рис.Все указанные пути фрагментации молекулярных и осколочных ионов подтверждены наличием в масс-спектрах соответствующих пиков метастабильных ионов.



468 Ц. Е. Агаджанян. Р. Т. Григорян. В. Е. БадалянВ заключение приводим масс-спектры изомерных аминоспиртов с молекулярным весом, равным '1'59 (см. рис.). Как видно из рисунка, их можно легко отличить и идентифицировать (аналогично можно отличить и идентифицировать остальные изомерные аминоопирты).
ԿԵՆՍԱՐԱՆՈՐԻՆ ԱԿՏԻՎ ՄԻԱՑՈԻ^ՑՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐ!!V. -ր-ԴԻււԼԿԻԼԱՄԻՆՈՊՐՈՊԱՖՈԼՆււՐԻ ՄԱ1111-114եԿՏ(։Ա21ԼՓԱԿԱՆ ՈԻՍՈԻ1Ո.Ա11ԻՐՈԻք>8ՈԻՆ

Ց. (>. Ս.ՂԱՋԱՆՅԱՆ, Ռ. (*֊. ԳՐԻԳՈՐՏԱՆ և Վ. Ս. (՛ԱԴԱ ԼՅԱՆ

Ա մ փ ո ։|ւ ո լ մ
Նկարահանված են N,М-սիմետրիկ (պրոպիլ, իզոպոպիլ, րուտիլ) և ոչ սի

մետրիկ (մեթիլբուտիլ, իղոպրոպիլ) у ֊դիալկիլամինաւզրոպանուների մասս- 
սպեկտրները։ Մ ա и и - սպ ե կտրներն ստացված են իէ\\-1303 մ ասս-սպեկտրա- 
չափի օգնությամբ, միացություններն անմիջականորեն իոնական աղբյուր 
մտցնելու միջոցով, 30 — 35° և 60— 65 էւ| պայմաններում։

•Հ-Դիալկիլամինապրոպանոլների ֆրագմ ենտավորմ ան մեր հայտնաբեր
ված օրինաչափությունները հնարավորություն են տալիս տարբերելու և նույ
նական լսցնելու իզոմեր ամինասպիրտները։
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМЕ 
Rb2O—SiO2—Н2О при 20°С

О. А. АДЖЕМЯН и Г. Г. БАБАЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило I VII 1970

Исследована диаграмма растворимости в системе Rb2O—SiOn—Н2О при 20°. По
казано, что при .этой температуре изотерма имеет три поля, отвечающие выделению 
RbOH-H2O, Rb2SiO3-nH2O и фаз переменного состава.

Рис. 2, библ, ссылок 5.

В литературе отсутствуют данные о синтезе .метасиликата рубидия 
в водной ареде. Политерма растворимости системы RbOH—НгО была 
впервые изучена Ролле [1]. Установлено существование RbOH-2H2O, 
RbOH-H.,0, RbOH-4HsO и RbOH-3H։O, а при 95—104°—небольшой 
ветви кристаллизации 3RbOH-H2O. Безводная гидроокись рубидия 
плавится при 380° и имеет полиморфное превращение при 235û [1, 2]. 
Система Rb2SiOa—SiO2 изучена Алексеевой [3] в интервале от 50 до 
100 мол. % SiO,. В этой системе обнаружены следующие три соеди
нения: Rb2O SiO։, RbOs-2SiO2 и Rb2O-4SiO2.

Экспериментальная часть

Изучение диаграммы растворимости системы Rb2O—SiO2—Н2О 
производилось методом установления равновесия исходного раствора 
в термостате при 20°.

Исходными веществами были гидроокись рубидия (RbOH-HjO) и 
аморфный кремнезем (кремневая кислота—SiO2-mHÿO). Время установ
ления равновесия определялось путем систематического аналитического 
контроля за составом жидкой фазы. Состав твердой фазы устанавли
вался методом «остатков» Шрейнемакерса. При помощи полученных 
данных !была построена диаграмма растворимости системы Rb2O—SiO2— 
Н2О при 20° (рис. 4), которая содержит четыре основных поля кристал
лизации:

1. Н2О—а—Ь—с—d—е—/—ненасыщенных растворов;
2. a—b—RbOH-Н2О — растворов, насыщенных гидроокисью руби

дия с твердой фазой RbOHH2O (0—10,85e/0 SiO։);
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3. с—d—k — растворов, насыщенных Rb2SiOa с донной фазой 
Rb,SiO3-«H։O (13.67-20,15% SiO.. 56,88-62,69% Rb2O);

4. e—f— растворов, насыщенных фазами переменного состава 
(22.40—25.44% SiO. и 55.63, 56—89% Rb.O).

Рнс. 1. Диаграмма растворимости системы 
RbjO—SlOj— Н։О при 20°.

При содержании 11,54% SiOs и 64,25% Rb2O прекращается кри
сталлизация RbOH-HjO; в донной фазе совместно с гидроокисью 
присутствует силикат рубидия.

Точке совместного выделения Rb.SiO։-nH։O и фаз переменного 
состава отвечают примерно следующие концентрации: 20,79% S1O., и 
58,36% Rb.O..

В точке k гидрометасиликат рубидия имеет следующий состав: 
Rb2SiOj-2H=O.

Несмотря на принятые меры (охлаждение, выпаривание, затрав
ка и т. д.), силикат рубидия не удалось осадить в виде твердой фазы. 
Для получения ветвей cd и ef мы приготовили исходные растворы с дон
ной фазой Rb2SiO3 в виде жидкости с большой вязкостью и плотностью. 
После установления равновесия указанные растворы подвергли центри
фугированию (.500 об/мин), в результате чего получили два жидких 
слоя: верхний отвечал фильтрату, а нижний—«остатку». Аналогичная 
методика была применена Блцдиным (4] в системе ВеС12—ZnCl2—Н2О, 
а также одним из нас [5] для определения данной фазы в системе 
Na2SiO3—K2SiO3—Н2О. Нам не удалось продолжить ветвь ef, так как 
после последней точки методика, которой мы пользовались, уже не 
применима.

Для подтверждения составов твердых фаз, определенных методом 
«остатков» Шрейнемакерса, были сняты термограммы осадков на пи
рометре 'Курнакова. Термические эффекты осадка из области кристал
лизации моногидрата рубидия совпадают с литературными данными 
[4]. Термограмма донной фазы Rb2SiO3-nH2O (рис. 2) содержит три тер
мических эффекта. Первый эндотермический эффект при 32,8°, по всей 
вероятности, связан с окончательным плавлением кристаллогидрата си



Растворимость в тройной системе 471

ликата рубидия, второй начинается гори 100 и кончается при 31Г. В этом 
интервале температур удаляется основное количество воды с бурным 
кипением всей массы. При дальнейшем повышении температуры жид
кость превращается в белую тестообразную массу, затвердевающую при 
375°; на термограмме наблюдается экзотермический эффект.

Рис. 2. Термограмма гидрометасиликата 
рубидия состава RbjSlOa /iHjO.

Трудность выделения силиката рубидия из растворов в виде твердой 
фазы при этих условиях (1=20°) объясняется тем, что силикат рубидия 
вероятно находится в состоянии, аналогичном состоянию силиката ка
лия при 0° и силиката натрия выше 40°, т. е. является жидкостью с боль
шой вязкостью. К сказанному надо добавить имеющиеся в литературе 
[3] указания на сильную гигроскопичность безводного метасиликата ру
бидия, который расплывается при соприкосновении с воздухом.

20Շ°-ՈԻՄ RbjO—S1O2֊H2O ՍԻՍՏԵՄԻ 
ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒ՜ՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

0. Լ. ԱՃԵւրՅԱՆ և Լ. Գ. ՍԱՐԱՏԱՆ

Ամփոփում

Rb2O—S1O2— H2O ստեմի ւււսւէւմնաւփրութլան նպա տակխ է ջրային
մ իջավայրում ստանալ ռուբիդիում ի մ եթասիլիկատ։

Գրակալն ու իք՛ յան մեջ Rb2O— Տ1Օշ---H2O սիստեմի ուսումնասիրության
վերաբերյալ տ եղեկություններ չկան։ Այս սիստեմի լուծելիությունն ուսումնա֊ 
սիրվել Լ սկզբնական հագեցած լուծույթը թերմոստատում 20°֊ում հավասա
րակշռության վիճակի բերելու եղանակով։ Սիստեմի հավասարակշռության 
հաստատվելու ժամանակը որոշվել է հեղուկ ֆազի բաղադրությունը պարբերա
բար ստուգելով։ Պինդ ֆազի բաղադրությունը որոշվել է Շրեյնեմակերսի «մնա
ցորդներիդ եղանակով։

Լուծելիության կորագրերը պարունակում են չորս հիմնական դաշտ'
1. Չհագեցած լուծույթների fH2O — (Լ—Ե—C—Ժ—Շ—/)•

RbOH-H2O֊"*/ հագեցած (a—b—RbOH-H2O^-
Rb2SiO3 */iHgO֊"*/ հագեցած (C—d — k)-

4-, փոփոխվող բաղադրության ֆազերի —ք)։
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Ինչպես (1 — Ե֊ 1?է)ՕՒ1Ւ1։Օ դաշտում ստացված նստվածքը, աչնպես է չ 
ռուբիդիումի մեթասիփկատով հագեցվածը, գըանցվևլ են Կուսնա կովի ինքնա֊ 
գրող ապարատի վրա, ԱԵՕհ ՒկՕ փոխակերպման ջերմաստիճանները լրիվ 
համընկնում են գրականության մեջ եղած տզալներին, ^ՏքՕյ • Ո\ 1.0 թեր֊ 
մոգրամը պարունակում է երեք հիմնական թերմիկ էֆեկտներ' աոաջին էն֊ 
դոթերմիկ էֆեկտը 32,8° ֊ում , երկրորդն սկսվում է 100°֊ում, իսկ երրորդն- 
375°-ամ։
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Синтезированы образцы мета-, орто-, днорто- и оксиортониобата никеля. Изучены 
кинетика их образования, некоторые физико-химические свойства ниобатов и рассчи
таны энергии активации и константы скорости реакции.

Рис. 3, табл. I, библ, ссылок. 8.

Тугоплавкие .металлы в большинстве случаев обладают переменной 
валентностью, что обусловливает некоторые ценные свойства их сое
динений. В этом отношении очень перспективны ниобаты и танталаты, 
уже нашедшие применение в новой технике: раднокерамике, квантовой 
оптике и т. д.

В настоящей работе нами изучались кинетика образования ниоба
тов никеля и их некоторые физико-химические свойства.

Согласно литературным данным [1—6], в системе \Ю—МЬ2О5 образуются несколь
ко соединений. В приведенных работах нет диаграммы состояния системы, не при
водятся пути синтеза чистых соединений и их физико-химические свойства.

Мы исходили из предположения, что в системе ЫЮ—МЬдОз могут 
образовываться метаниобаты .с радикалом [МЬО3),՜ оргониобаты—[МЬО4], 
диортониобаты—[Г^Ь-гО?], акаиортониобаты—[МЬО4]О, а остальные струк
туры—ленты, слоив каркасы, образуются сочленениями вышеуказанных 
радикалов. При расчете оказалось, что соединения с указанными .ра
дикалами образуются при различной стехиометрии исходных окислов. 
Принимая во внимание устойчивость кристаллической решетки при наи
меньшей энергии, мы остановились на четырех стехиометрических со
ставах, образующих вышеназванные соединения никеля:

М1ОМЬ։О։, К1[КЬО3]2, (1:1) — метаниобат;
2М1О • МЬ։О.; Мц[МЬ։О,], (2:1) — диортониобат; 
ЗМЮ-ЫЬ2О։; МЦЫЬО։|։, (3:1) — ортониобат;
4№О'Ь1ЬХО8, М14[кьО4]։О, (4 :1) — оксиортониобат.

Исходные составы приготовлялись из закиси никеля марки «ч.» и 
пятиокиси ниобия, полученной прокаливанием металлического ниобия 
при 11.00° в течение 3 часов. Смесь окислов для гомогенизации переме
шивалась в агатовой ступке в течение 1,5 часов в среде спирта. После 
химического анализа смесь корректировалась и снова перемешивалась. 
Из смеси прессовались таблетки в прессформах из оргстекла.
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Обжиг образцов (производился в лечи с оолитовыми нагревателями 
при 700, 800, 900, 1000, 4100, 1200, 1300°, (регулировка печи при задан
ной температуре проводилась визуально .при помощи автотрансформа
тора РНО—250/10 с точностью±110°. Образцы выдерживались при каж
дой температуре в течение 1, 2, 3 л 4 часов. Количество свободной за
киси никеля определялось растворением ее в 10%-ной НС1 с последую
щим титрованием раствором трилона «Б»; в качестве индикатора ис
пользовался мурексид [7]. При кристаллооптическом анализе применял 
ся иммерсионный метод, рентгенограммы снимались .методом порошка 
в камерах РКД на рентгеновском аппарате УРС —70.

Химический анализ образцов проводился методом сплавления на
вески с ЫагСОз с последующим растворением оплава в 10%-ной НС!. 
Количество NiO определялось титрованием трилоном «Б», Nb2Os—по 
разности.

На основании экспериментальных данных рассчитаны эффективные 
энергии активации каждой реакции по уравнению Яндера [8].

Спек состава NiO:Nb2Og (il:I) макроскопически представляет собой 
образование лимонно-желтого цвета, под микроскопом зеленоватого цве
та, интерференционная окраска желто-фиолетовая. Погасание косое, с 
углом 51°. Показатели преломления высокие, порядка 1,9—2,0, Опти
чески отрицательный.

Таблица

Содержание Ni О. 0/o
Формула спека

найдено вычислено

NlO-NbjOj 20,77 20,71 /
2NiO-NbjÔ։ 35,98 36,01 j

' 3NlO-NbjOs 45,95 45,88 1

4N10Nb։0s 52,93 52,89

Как видно из таблицы, состав образца соответствует стехиометри
ческому. Рентгенографические данные образца (рис. 1) подтверждают 
индивидуальность опека: Кинетические кривые образования ниобата 
состава 11:1 (рис. 2а) показывают, что в зависимости от времени вы
держки содержание Ы1О в спеке меняется незначительно; при 1300° 
реакция идет до конца. Энергия активации реакции (рис. 3) в интерва
ле 700—(1300° равна 16,5 ккал!г. Это соединение идентифицировано нами 
как метаниобат никеля—М1(МЬО3]2.

Спек состава 4ЫЮ:ИЬ2О5 (4:1) макроскопически представляет об
разование коричневого цвета, под микроскопом зеленовато-желтого цве
та. Интерференционная окраска желто-оранжевая. Погасание косое, с 
углом 54°. Показатели преломления высокие, порядка 2,0—2,1. Опти
чески отрицательный.
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Как видно из кинетических кривых (рис. 26), усвоение закиси ни
келя происходит в две стадии. До 1100° усваивается около 30% закиси 
никеля. Выше 1100° ее усвоение идет очень интенсивно и кончается при 
1300°. На кривой \^!г (рис. 3) при 1100° наблюдается излом. Рассчитаны 
энергии активации реакций: в интервале 700—1100° а=15,4 к.кал]г. 
1100—1300° а=44,7 к.к.ал!г. Это указывает, что реакция образования 
ниобата состава 4:1 проходит в две стадии: в интервале 700—-1100° обра
зуется метаниобат никеля по реакции:

Рис. 1. Рентгенограммы образцов; а — 4Ы1О-ЫЬ,О5; б — ЗМО-.МЬзО5; 
в —2МОМЬ։О5; г—М1О-КЬ,О5; д —ЫЬ։О։; е— МО.

а выше 1.100° закись никеля входит в реакцию с метаниобатом никеля с 
■образованием соединения 4:1

№О-ЫЬ։О։ + ЗМО ------ > 4МО-НЬ։О5

Последнее (соединение идентифицировано нами как оксиортониобат 
никеля М14О[МЬОч]2 (рис. (1).

Спек, состава 2Н1О:НЬ2О5 (2:4) (табл.) макроскопически представ
ляет собой образование светло-коричневого цвета, с равличной интер
ференционной окраской, под микроскопом зерна зеленого цвета. Наблю
даются две фазы: I—зелено-фиолетовая; II—желто-оранжевая. Пота- 
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сание косое. Показатели преломления двух фаз высокие. Спек пред
ставляет собой смесь трех фаз мета- и оксиортониобатов никеля и ЫЬгОз 
(рис. 1).

Как видно из кинетических кривых, образование опека (рис. 2«) 
идет в две стадии: I—в интервале 700—։1100° метаниобат никеля (ус
ваивается около 50% МО), II—выше 1200° оксиортониобат никеля. На 
кривой 15Л наблюдается излом при 1100° (рис. 3).

Рис. 2. Кинетические кривые обра
зования ниобатов никеля: а—N1O- 
•Nb։Os; б—4N10Nb։0։; в —2NIO- 

•NbjOs; г — 3NlO-Nb։O։.

Рис. 3. Зависимость константы 
равновесия реакции образования 
ниобатов никеля от температуры. 
1—NlO-NbjOs; 2 — SNlO-NbjOj; 
3—2N10-Nb։0։; 4 — 4NlONb։O5.

Рассчитана энергия активации реакции, которая при 700-1100° 
равна |12 ккал!г, при 1.100—1300°—35 ккал/г. Реакция образования сне
ка происходит в две стадии:

a) 2N1O + Nb։Os------ ► NlO-Nb։O։ + N1O,

б) 5N1O + 5(N10 Nb։0j) ------ ► 2(NlO-Nb։O։) + 2(4NiO-Nb։O5) -t- Ь1Ь,0։.

Спек состава SNKJfrNbaOs (ЗЯ)—образование коричневого цвета. 
Под микроскопом видны кристаллы желто-зеленого цвета с желто-оран
жевой, изредка с зелено-фиолетовой интерференционными окрасками.

Согласно рентгенограмме (рис. 1), образец представляет собой 
смесь оксиорто- и метаниобатов никеля и Nb2O5. Как видно из кинети
ческих кривых (рис. 2 е), реакция образования опека идет в две стадии. 
На кривой изменения IgA (рис. 3) при 1100° наблюдается излом.
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Образование опека характеризуется следующими реакциями: I—об
разование метаниобата никеля:

3NIO + Nb։O,------ ► NlONb։O# + 2N1O.

В реакции участвует до 35% закиси никеля. Энергия активации реакции 
13 ккал/г.
II—образование смеси оксиарто- и метаниобата никеля и МЬгОд:

7(NlO-Nb,O։)-J- 14NIO ------ ► NlO-NbjO։ + 5(4N’lONbjOs) + NbjOs

с энергией активации 41 ккал!г.

ՆԻԿԵԼԻ ՆԻՈԲԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ռ. Տ. ՄԿՐՏՋՅԱՆ, II. Ա. ԲԱԲԱՅԱՆ և 2. Գ. ԲԱՅԱՑԱՆ

Ամփոփում

Սինթ եղված և ուսումնասիրված են 4 բաղադրության 1:1, 2:1, 3:1 և 4:1 
\1Օ՜ԻյհշՕ5 նիոբատներ։ Ապացուցված է, որ ալդ սիստեմում առաջանում են 
2 միացա թյուններ՝ Ի11(Իյէ>տՕ3)։ — մետանիոբատ և Իյ14(Ւ1ԵՕ4)ՅՕ — օքսիօր- 
թոնիոբատ։ 0լարեղաօպտիկական և ռենտզենաղրաֆիական ուսումնասիրում 
թյտններով և ակտիվացման էներգիաները հաշվելու միջոցով ապացուցվեց, 
որ մինչև 1100’ №0 : քՀԵշՕյ 2 ՝ 1, 3 : 1 և 4 : 1 հարաբերության դեպքում
առաջանում է նիկելի մետանիոբատ, ջերմաստիճանը մինչև 1300° բարձրաց- 
նեյիս նիկելի ազատ ենթօքսիդը ռեակցիայի մեջ է մտնում մետանիոբատի 
հես։, առաջացնելով օքսիօրթոնիոբատւ

Կատարված են նաև սինթեզված մաքուր միացությունների բյուրեղաօպ- 
տիկական և ռենտզենաղրաֆիական ուսումնասիրություններ։
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Определены дипольные моменты </,/-п-алкокснфенил-, «/./-л-алкоксибензилянтарных 
кислот и их՝имидов.

На основании сравнения измеренных и вычисленных дипольных моментов сде
лано заключение об их вероятной конформации в растворе.

Рис. 5, табл. 2. библ, ссылок 9.

•Как известно, физиологическая активность соединений зависит и 
от их пространственного строения.

Из рассматриваемых соединений п-алкоксифенил- и п-алкокснбен- 
зилсукцинимиды являются противосудорожными препаратами, поэтому 
было интересно определить их наиболее вероятную конформацию в ра
створе, тем более, что у рассматриваемых соединений наблюдалось из
менение физиологической активности при переходе от одного члена го
мологического ряда к другому. Для определения возможного простран
ственного строения указанных соединений был использован метод ди
польных моментов [11,2].

Экспериментальная часть

</,/-л-Алкоюсифенил- и £1,/-п-алкок£ибензиляятарные кислоты и их 
имиды получались ранее разработанными методами [3,4,5]. Очистка про
водилась многократной перекристаллизацией из 50%-ного этанола, чи
стота проверялась методом тонкослойной хроматографии на закреплен
ном слое силикагель (марки СШК)—гипс. Сушились вещества до по
стоянного .веса в вакууме 10՜4 мм рт. ст. Плотность вещества опреде
лялась гидростатическим взвешиванием таблеток в воде с точностью 
±2-10 г)см\ Таблетки получались прессованием порошков лри тем
пературах на 3—5° ниже температуры плавления до получения плав
леной гомогенной массы. Показатель преломления растворов определял
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ся рефрактометром Аббе с точностью ±2-10՜4, плотность растворов— 
пикнометром с точностью ±1-10՜4 г[см\ диэлектрическая проницае
мость растворов с помощью моста ВМ—400 при частоте 800 гц с точно
стью емкости ±1%. Ячейка для растворов с конценпричеокой двухэлек
тродной системой и термостатирующей рубашкой имела электрическую 
постоянную емкость 100 пф. Все измерения проводились при температуре 
20±0,05°. При этом точность определения дипольного момента в раст
воре составляла при указанной точности измерений плотности и диэлек
трической лроничаемости ±0,02 2).

Для каждого вещества готовились пять растворов, с весовой: долей 
растворенного вещества от 0,001 до 0,01. Растворителем служил диок
сан, подготовленный к диэлектрическим измерениям [6]. При расчете 
дипольного момента использовалось экстраполяционное уравнение 
Хальверштадта и Камлера [7]. Молекулярная рефракция для (1,1-л-ал- 
коксифенил- и б,1-л֊алкоксибензилянтарнык кислот вычислялась из эк
спериментальных данных, а для их имидов—по методу, аддитив
ности рефракций атомных связей и молекул.

Обсуждение результатов
Полученные значения дипольных моментов без учета;атомной поля

ризации и диоксанового эффекта для ^/-л-алкоксифенил- и */,7-и-алкюк- 
сибензилянтарных кислот, а также их имидов приведены в табл. 1 и 2'.. 
из которых видно, что в конденсированном состоянии в гомологических: 
рядах си-л-алкоксифенил- и б/,/-л-алкокси)беизиля1нта|рных- кислот на+- 
блюдается уменьшение плотности с увеличением 'размера заместителя՛ 
и его разветвлением.

Армянский химический журнал. XXIV, 6—2

Таблица 1 Таблица 2՛

Химическая формула н. О Уд. вес, 
г /см3 Химическая՝՛ формула

л-КОС,Н4СН(СООН)СН,СООН 
О)

К©С,Н4СНСНаСОМНСО
1 1

СН3 2,45 \,ЗТ2Ш сн3 2,21
С,Н, 2,56 1,3336 С3Н։ 2,23-
С3Н, 2,57 1,2980 сэн5 2,25

озо-С3Н, 2,65 1,2580 С4Н, 2,29
с«н, 2,56 1,2980 С,н„ 2,24.
С5Н„ 2.54 1,2210 КОС,Н4СН,СНСН3СОМНСО

/1-КОС, Н4СНа(СООН)СН,СООН 1________ !
(2) СНз 2,07՜
сн3 2,73 1,2620 СаН- 2,08՝
с,н5 2,91 1,2350* с։н, 2,10
С3Н7 2,80 1,1650 С4Н, 2,06-

//зо-С3Н, 2.95 1,1600
с,н, 2,86 1,1610

«ло-С4Нв 2,94 1.1580֊
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Определение вероятной конформации проводилось сравнением из
меренных и вычисленных дипольных моментов. Расчет дипольного мо
мента проводился по векторно-аддитивной схеме групповых моментов 
{7]. При вычислении дипольных моментов ^/-л-алкоксифенил- и 
алкоксибензилянтарных кислот были использованы: момент карбоксиль
ной группы, равный 1,63 О, направленный к связи С-СООН под углом 
106°, момент метоксигруппы 1,28 £)—ж связи С6Н5—ОСН3 под уг
лом 72°.

Для определения конформации </,/-л-алкоксифенилянтарных кис
лот дополнительно были определены дипольные моменты Л,/-фенил
янтарной 1,90 О и б/,/-л-нитрофенилянтарной 4,90 £), а также янтарной 
кислот 2,22 О.

Если предположить свободное вращение карбоксильных групп в 
молекуле с/,/-фенил янтарной кислоты, то рассчитанное значение диполь
ного момента гари допущении, равном заселенности молекулярных кон
формаций по уравнению Уильямса, дает значение дипольного момента 
2,21 £>.

р = ]/ 2 Н 51П 0,

где б — угол между осью вращения и групповым моментом;
Р1 — групповой момент карбоксильной группы.
Рассчитанное значение дипольного момента 2,21 О соответствует 

найденному (2,22) для незамещенной янтарной кислоты. При введении 
заместителя (бензольного кольца) в молекулу янтарной кислоты следо
вало бы ожидать некоторого увеличения дипольного момента за счет 
слабого индуктивного эффекта (—/) бензольного кольца или,по крайней 
мере, сохранения значения дипольного момента янтарной кислоты. Од
нако наблюдается уменьшение дипольного момента у ^/-фенилянтарной 
кислоты до 1,90 О. Такое не очень значительное уменьшение дипольного 
момента можно объяснить некоторой заторможенностью вращения кар
боксильных групп. Исходя из этого предположения, мы попытались оп
ределить наиболее вероятную конформацию в растворе.

Разложение полученной .величины дипольного момента фенилянтар
ной кислоты на групповые моменты .карбоксильных групп дает значение 
угла между ними около 108°.

Направление суммарного дипольного момента г/,/-фенилянтарной 
кислоты было определено, .исходя из дипольного момента г/,/-л-нитро- 
фенилянтарной кислоты. На молекулярной модели были построены наи
более подходящие конформации для г/,/-фенилянтарной кислоты и для 
каждой конформации рассчитывался дипольный момент. Расчет прово
дился проектированием группового момента на оси координат, начало 
которых было выбрано в центре бензольного кольца. Наиболее близкое 
к найденному значению 2,50 О соответствует г.ошчканфюрмации (рис. 
ГА). Связь метильной группы с кислородом образует с плоскостью бен
зольного кольца угол около 72°. При этом группы СН3- и СН2—СООН 
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(остаток янтарной кислоты) находятся по одну сторону бензольного 
кольца (.рис. 3).

Совпадение рассчитанного и найденного значений дипольного мо
мента еще не говорит о наличии только одной конформации, таЛ как 
наблюдаемая величина дипольного момента может являться суммар
ным моментом ряда энергетически равноценных или близких по энергии 
конформаций с соответствующими вкладами в наблюдаемый диполь
ный момент. Однако приведенную .конформацию А можно считать наи
более вероятной. Действительно, из всех возможных конформаций, не 
являющихся заслоненными, В. и С должны быть неустойчивее А. Так, 
в конформации В, помимо того, что два объемистых заместителя— 
бензольное кольцо и карбонильная группа, находятся рядом друг с дру
гом, должно наблюдаться также электростатическое отталкивание элек
троотрицательного атома кислорода карбонильной группы и электро- 
донорного бензольного .кольца. Аналогичная картина должна наблю
даться и в конформации С, но здесь, в отличье от В, возможна стабили
зация за счет образования водородной связи между двумя карбониль
ными группами, как в А, где нет никаких факторов, уменьшающих ее 
устойчивость.

Аналогичным образом расчет был проведен и для п-алкокснбензил-- 
янтарной кислоты. Вычисленное значение дипольного момента 2,78 О,, 
найденное 2,73 О получены для гош-конформации (рис. 2). Алкильная 
группа и остаток янтарной кислоты СН(СОН)СНгСООН находятся 
по одну сторону бензольного кольца (рис. 4).

Обобщая полученные и имеющиеся данные [8], можно сделать вы
вод, что наличие объемистого заместителя искривляет остаток янтар
ной кислоты так, что карбоксильные группы находятся друг относитель
но друга в гош-форме.
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Для л-алкоксифенил- и л-алкоксибензилсукцвнимидов были полу- 
՝чены значения дипольных моментов (табл. 2), исходя из которых была 
определена их конформация. Для сукцинимидного кольца было принято 
значение 1,54 27 с направлением дипольного момента в сторону 
азота [9].

Рис. 3.

Рис. 4.

Расчет проводился тем же способом, что и для ^/-л-алкокснфенил- 
и с(,/-п-ал1коксибензилянта1рных кислот. Были получены следующие зна
чения: 2,20 О для л-алкоксифенил- и 208 2) для алкоксибензилоук- 
цииимида, котсрые весьма близки к найденным.
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Наиболее предпочтительной конформацией для л-алкоксифенилсук- 
цинимида является конформация, в которой азот сукцинимидного цикла 
лежит приблизительно в плоскости бензольного кольца. При этом ал
коксигруппа и прмппа -СН2—СО- сукцинимидного цикла лежат по одну 
сторону бензольного кольца.

Рис. 5.

Для л-алкоюсибензилсукцииимада наиболее предпочтительной яв
ляется конформация, в которой алкильная группа и сукцинимидный 
цикл лежат по одну сторону бен юльного кольца (рис. 5).

ժ,/-պ-ԱԼԿՕՔՍԻՖԵՆԻԼ-, Հ/-պ-ԱԼԿ0ՔՍԻՈԵՆՋ1ՎՍԱԹԱԹԹ11ԻՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԻՄԻԴՆԵՐԻ ԿՈՆՖՈՐՄԱՑԻԱ ԵՎ ԴԻՊՈԼ ՄՈՄԵՆՏՆԵՐԱ. 8. ՐԱՐԱԱՍ՚ՅԱՆ, Վ. 0. ՇԿՈԻԷՑՈՎ, Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և Հ. Լ. ՄՆՋՕՅԱՆԱմփոփում
Ինչպես արդեն հաղորդվել է, ս^-ալկօքսիֆենիլ- ու բենզիլսոլկցինիմիդ- 

ներն օժտված են հակացնցումային ազդեցությամբ։ Պետք է ենթադրել, որ այդ
պիսի ազդեցությունը կապված է նաև նրանց մոլեկուլի որոշակի կոնֆորմա- 
ցիայի առկայության հետ։

Հարցը պարզելու համար դիպոլ մոմենտների եղանակով որոշվել են վե
րոհիշյալ սոլկցինիմիդների ու նրանց համար ելանյութ հանդիսացող սաթա- 
թթուների մոտավոր կոնֆորմացիաները։ Փորձերի և հաշվումների տվյալների 
համաձայն Օ,-ֆենիլ- և 1-բենզիլսաթաթթոլների մոլեկուլի մեջ պ-մեթօքսի I։ 

Էտօքսի խմբերի մուտքը մեծացնում է դիպոլ մոմենտը։ Ալկօքսի խմբի ալկի֊ 
լային շղթայի հետագա երկարացման ընթացքում դիպոլ մոմենտների ար
ժեքը փորձի սխալի սահմաններում մնում է մոտավորապես նույնը։ ՈՀ-Ալկօք- 
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սիֆենիլ- ու ֊բենզիլսուկցինիմիդների համար այդ տարբերությունն սկզբից 
մինչև վերջ գտնվում է փորձի սխալի սահմաններում։

պ—Ակլօքս իֆեն ի լս ուկցին իմի դն երի համար հավանական կոնֆորմ ացիան 
այն է, երբ ցիկլի մեջ գտնվող ազոտն ու բեն զոլային օղակը գտնվում են մեկ 
հարթության վրա, իսկ պ-ալկօքսիբենղիլսուկցինիմիդն երինը' երբ ալկօբսի 
խումբն ու и ուկցինիմ ի դա յին օղակը գտնվում են բենզոլային օղակի հարթու
թյան միևնույն կողմում։
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Исследовано раскрытие окисного кольца 16։,17а-эпоксипрегнен-5-ол-3'1-она-20 ([) 
ароматическими аминами (анилин, л-толуидин, л-анизидин). Получены ариламино
производные /Хгомостероидов—163-анилино-(1!1а), 163-л-толуилино-(111б) и 163-л-ани- 
зиднно-17а;1-метил-/Э-гомоандростен-5-диол-3'-и7а:։-он-17 (1Пв). Стр.ктура и конфи
гурация полученных соединений доказаны рядом химических превращении и данными 
физико-химических методов.

Библ, ссылок 12.

Как известно, природные стероиды, в частности корггик астероиды, 
обладают широким спектром биологического действия. Однако их при
менение в медицине в ряде случаев ограничивается из-за побочного дей
ствия. В связи с этим в настоящее время ведутся поиски новых биоло
гически активных соединений, представляющих собой модифицирован
ные аналоги природных стероидов.

Одним из методов модификации стероидных соединений прегнанового ряда является 
введение заместителей при раскрытии 16а,17а-окнсного кольца и получение соответ
ствующих 17-оксипроизводных. В результате раскрытия окисного кольца различными 
реагентами получено большое количество аналогов стероидов, в числе которых обна
ружены соединения, обладающие интересными биологическими свойствами. К ним от
носятся вещества, полученные при взаимодействии производных 16а.17а-зпоксн-20- 
кетостерондов с первичными и вторичными алифатическими и гетероциклическими 
аминами [1-4].

Поскольку реакции раскрытия окисей часто сопровождаются побочными процессами 
с образованием, в частности, изомерных соединений!, особое значение приобретает уста
новление строения полученных продуктов.

Литературные даиные о структуре и конфигурации соединений, полученных при 
реакции 16а,17<х-эпокси-20-кетопрегнанов с первичными к вторичными алифатически
ми и гетероциклическими аминами, разноречивы: так, по данным Варга [1,2] и Хевета 
с сотрудниками [3], продукты реакции представляют собой производные 16-амино-17л- 
оксн-20-кстопрегнанов; Бергстромом [4] выоказаио предположение об образовании в 
этой реакции Оы-омостероидов.

В связи <с этим в настоящей работе исследовано раскрытие окисного 
кольца 16а,|17«-эпокснпрепнен-5-ол-ЗР-о«ан20 (1) ароматическими ами
нами (анилин, п-толуидин, п-анизидин) и установлены структура и кон
фигурация продуктов реакции рядом химических превращений и данны
ми физико-химических методов.
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Данные элементного анализа и ИК спектров свидетельствуют о 
появлении в полученных продуктах реакции еще одной гидроксильной 
и фенилам'инной групп.

В ПМР спектрах полученных соединений Ша, б, в отсутствуют 
сигналы протонов метильной группы при С-21, которые обычно наблю
даются в области 1,9—2,1 им. д., характерные для C-20-кетопрегнанов 
[5]. В то же время .в спектрах, наряду с сигналами ангулярных .метильных 
групп, наблюдается сигнал СНз-группы в области 1,50—1,56 м. д., ха
рактерный для метильной группы О-гомостероадов [6]. Такое значение 
химического сдвига сигнала метильной группы дает основание предпо
лагать, что раскрытие окисного՛ кольца в 1 ароматическими амнкаими со
провождается изомеризацией и образованием соответствующих амино- 
производных Д-гомостероидов—46₽-анил.ино-(1Иа), 16у₽-п-толуидино- 
(Ш<5) и 16₽-п-анизидино-'17а1₽-ме.тил-Д-го.моандроетен-5-диол-3.3, Паб
она-! 7- (Ши).

Подтверждением £)-гомостероидной структуры продуктов реакции 
явилось изученное нами нитрозирование Ша с последующим восстанов
лением N-нитрозосоединения VII до гидразинового производного VIII 
и попытка циклизации последнего.

Из литературных данных известно [7], что взаимодействие I с гид- 
разингидратом сопровождается образованием гидразона 1Х и циклиза
цией последнего в производное пиразола X.
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Предполагаем, что если полученное N-аминосоединенне имеет 
строение V, то возможна его циклизация с образованием производных 
пиразола VI. В случае N-аминопроизводного VIII такая циклизация 
весьма затруднительна, так как при этом должно образоваться напря
женное четырехчленное диазетидиновое кольцо.

Попытки циклизации полученного продукта не привели к положи
тельным результатам, что свидетельствует в пользу структуры VIII.

Другим подтверждением строения Ша явилось исследование его 
восстановления ,с последующим нитрозированием и окислением надиод
ной кислотой N-нитрозопроизводного XV.

В случае соединения II при восстановлении боргцдридом натрия 
должен (был бы получиться триол XI, а при последующем окислении N- 
нитрозопроизводного XII—производное этианивроютерона XIII (8].

Однако окислением триола надиодной кислотой н>еудалось получить 
ожидаемый кетон XIII. Этот факт также показывает, что полученный 
триол имеет строение XIV, но не XII.

Строение и конфигурация продуктов взаимодействия 16“,17а-эпок- 
сипрегненалана с анилином, п-толуидином и n-анизидином как 160-арил- 
амино-17аД-метил-£>-гомоандростен-5-диол-ЗЭЛ7аа-анч17 .(11Ша,б,в) бы
ло доказано также с помощью физико-химических методов.

В (масс-спектрах соединений Ша, б наблюдаются пики молекуляр
ных ионов с т/е 423 и 437, соответствующие соединениям Ша и Шб. В 
высокомолекулярной части спектра имеются ионы фрагментов: 
jW-H.O (m/e 405 и 419), Л4-28 (те/е 395 и 409), Af-H2O-CHa (т/е 
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390 и 404), М-СН,—28 (т/е 380 и 394). А1-СН,—28-Н,О (т/е 362 и 
376), М-ArNH2 (т/е 330) и Af-ArNH։—Н2О (т,'еЗ}2), доказывающие 
наличие в молекуле функциональных групп ОН, СН։, ArNH и СО. 
Основной распад молекул Ша, б под электронным ударом направ
ляется ариламинным заместителем в кольце D, в результате чего в 
низкомолекулярной части спектра образуются четыре аминных фраг
мента а, б, о, г, содержащих ариламинную группу с соседними угле
родными атомами.

ArNH2 CH2=NHAr СН։=СН—NHAr O=C=C=NHAr
а б в г

Ша, т/е 93 111а, т/е 106 Ша, т/е 119 Ша. т/е 132
1116, т/е 107 1116, т/е 120 1116, т/е 133 1116, те 146

Аналогичная фрагментация .наблюдается в масс-спектрах ряда стероид
ных алкалоидов, содержащих алкил а минную группировку в кольцах А 
или D [9].

В ПМР спектрах соединений Ша, б, в сигнал протона С-16, наблю
даемый 'в области 4,40—4,85 <м. д., имеет полуширину 10 гц, что, по ли
тературным данным [ilO], соответствует аксиальному расположению про
тона С-<16. Следовательно, аминный остаток расположен экваториаль
но, т. е. соединение содержит 16£-ариламинную группу.

Спектрополя|ргамет|ри'че0кие данные показывают, что соединения Ша, 
б, iß имеют сходные кривые Д<В с отрицательным эффектом Котона, чгго 
соответствует имеющимся в литературе данным [11] о £)-гомосгероидах 
с карбонильной группой в положении 17. Впадина наблюдаемого эф
фекта Котона расположена в области около 320—330 нм.

Таким образом, обычная карбонильная аномалия несколько смеще
на в длинноволновую область. Как известно [12], это наблюдается у кето
стероидов, имеющих аксиальную гидроксильную группу рядом с кар
бонилом.

Следовательно, можно считать, что метильная группа расположена 
экваториально, т. е. соединения содержат 17а«-окси-и 17а0-.метильную 
группу.

Приведенные данные подтверждают, что при раскрытии 16а,17а- 
окисного кольца 16а,17а-эпоксипрегнен-5-ол-Зр-она-20 (I) ароматиче
скими аминами (анилин, л-толуидин, л-анизидин) образуются 16р-ани- 
лино-(Ша), 16^-л-толуидино-(П1б) и 16^-л-анизидипо-17а,3-.метил-0-го- 
мояндростен-5-диол-3(3,17аа-он-17 (Шв).

Экспериментальная часть

Спектральные данные: масс-спектры получены на промышленном 
приборе МХ-1306, .снабженном системой прямого ввода образца непо- 
средственно в ионный источник, при температуре 170° и ионизирующем 
напряжении 30 в; ПМР спектры—на приборе ЛММ-4Н 100 в Д-пирида- 
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не; ИК спектры—на приборе LJR-1O в вазелиновом масле. ДВ измеря
лась на полуавтоматическом спектрополяриметре ВНИЭКИПРОДМАШ 
«СПУ-М» <в трубках длиной 0,5 дм при концентрации 0,1 % (диоксан). 
Чистота полученных веществ контролировалась метадом тонкослойной 
хроматографии.

16'1-Анил11но-17а^-метил-0-гомоандрост.ен-5-диол-3$,17аа.-он-17 
(Ша). Смесь 10 г 16з,17а-эпоксипрегнен-5-ол-3?-она-20 (I) и 30 мл 
анилина кипятят в токе азота с обратным холодильником с хлоркаль
циевой трубкой 6 часов. Отгоняют в вакууме избыток анилина, оста
ток кристаллизуют из метанола с углем и получают 10,2 г Ша, т. пл. 
240—241,5°. Из маточного раствора упаривают в вакууме метанол до 
начала кристаллизации, охлаждают и получают еще 1,5 г Ша. Общий 
выход Ша-11,7 г (91,2%). 35-50, 3540 (ОН), 3380 (NH), 1710
(С=О) и 1610 (С—С) см~х; Но— 85° (здесь и далее в 1% хлоро
форме). Найдено %: С 76,77; Н 8,85; N 3,26. C.7H37NO3. Вычислено 
%: С 76,55; Н 8,80; N 3,30.

1б^-п-Толуи.дино-17а^-метил-й-гомоандростен.-5-даол-3^,17аг-он-  
17 (Шб). Раствор 10 г 1 и 10 г л-толуидина в 300 мл спирта пере
мешивают 10 часов в автоклаве при 180°. Реакционную массу охлаж
дают, добавляют спирт до полного растворения осадка, обрабатывают 
углем, фильтруют, уголь промывают спиртом. Упаривают спирт в ва
кууме до объема 200 мл. остаток охлаждают 2 часа при —5° и от
фильтровывают 10 г (75,5%) Шб, т. пл. 210—212° (из метанола). vMBKC. 
3550, 3440 (ОН), 3360 (NH), 1705 (С=О) и 1620 (С=С) см֊х ; [а]§> - 
69°. 11айдено %: С 76,57; Н 8,92; N 3,22. C86H3BNO3. Вычислено %: 
С 76,84; Н 8,98; N 3,20.

1в^-п-Анизчдино-17а^-метил-П-гомоандростен-5-диол-3^,17а1-он՜ 
17 (Шв). Аналогично предыдущему, из 10 г 1 и 10 г л-анизидина 
получают 12,8 г (84,7%) Шв, т. пл. 198—199,5° (из метанола); vMBKC. 
3520, 3430 (ОН), 3380 (NH), 1700 (С=О) и 1615 (С=С) см֊1 ; [a]g>- 
70°. Найдено %: С 74,25; Н 8,48; N 2,96. CMH31։NO4. Вычислено %: 
С 74,13; Н 8,66; N 3,08.

16^-(^-Нитрозо)анилино-17а $-метил-0-гомоан.дростен.-7- диол- 
3^,17ai-oH-17 (VII). К раствору 4,23 г Ша в 180 мл 80%-ной уксусной 
кислоты при 0° и перемешивании добавляют раствор 0,7 г нитрита 
натрия в 4 мл воды и смесь перемешивают в течение 1 часа при 
8—10°. Затем при 0° разбавляют водой, осадок отфильтровывают, про
мывают водой, сушат и получают 4,2 г (94%) VII, т. пл. 138—139° 
(из спирта). vUBKC. 3610, 3500 (ОН), 1705 (С=О), 1600 (С = С) см~х ; 
[а]£-80,5°. Найдено %: С 71,78; Н 8,05; N 6,00. C^H^NjO«. Вычис
лено %: С 71,65; Н 8,01; N 6,19.

16$-(и-Амино)ани.лино-17а$-метил-0-гомоандростен-5-диол-3$,  
17ач-он-17 (VIII). К суспензии 5 г VII в 50 мл метанола добавляют 
5 мл воды, 4 г цинковой пыли и смесь охлаждают до 10°. К реак
ционной массе в течение 10 минут при перемешивании добавляют 
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20 мл уксусной кислоты, затем температуру повышают до 20 -25° и 
перемешивают 3,5 часа. После фильтрации массу разоавляют водой, 
выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой, сушат и полу
чают 4 г (83%) VIII, т. пл. 220-221° (из этилацетата); а„кс. 3590, 
3400 (ОН), 3360 (NH), 1695 (С=0), 1610 (С=С) см֊1 ; [а]™—132°. 
Найдено %: С 73,83; Н 8,74; N 6,20. C^HjgNgOj. Вычислено %: С 73,76; 
Н 8,73; N 6,38.

16$-Ан11лино-17аа-метил-0-гомоандрост.ен-5- ։при.ол-3$,Г7$,Г7аа. 
(XIV). К суспензии 3 г Ша в 120 мл метанола добавляют 0,2 г бор- 
гидрида натрия и при 20° перемешивают 1 час. Затем при 0° разбав
ляют водой, сушат и получают 2,95 г (98%) XIV, т. пл. 238—239,5° 
(из ацетона); vu։«. 3520, 3510, 3420 (ОН), 3400 (NH), 1610 (С=С) 
см֊'֊, [я1о~45°. Найдено %: С 76,21; Н 9,27; N 3,30. CnIIMNO։. Вы
числено %: С 76,19; Н 9,23; N 3,29.

-Нигпрозо)анилино-Г7а ч-метил-0-гомоандрс:тен֊5-триол- 
3?,17р- 17а а. (XV). Аналогично VII из 4,25 г XIV получают 4,3 г 
(95,5%) XV, т. пл. 163-164° (из этилацетата); vu։KC. 3580, 3520, 3380 
(ОН) и 1595 (С=С) см֊1-, [а]“-88Հ Найдено %: С 71,18; Н 8,43; 
N 6,10. Cï7H։8N։O4. Вычислено %: С 71,33; Н 8,42; N 6,16.

շՈՍՈՍՏԵՐՈԻԴՆԵՐԻ ԱՄԻՆԱԱԾԱՆՑՑԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹ6Ջ

/ Լ. Ա. ՖՐԱՆԳՈԻԼՅԱՆ

Ամփոփում

Հետազոտված է արոմատիկ ամիններով ( անի լին, ոլ֊տո լուիգին, պ-անի- 
գիդին) ^^.Ող֊էպօքսիպրեւ^ւեն֊ծ֊ոլ֊Յ՚ֆ֊ոն֊շՕ-ի (I) օքոիդալին օղակի բա֊ 
ցումը։

Ստացված են D-հոմԱստերոիդների հետևլալ արիլամինաածանցլալհերը՝ 
16^֊անիլինա֊(\\\ա)է 16ß-a[-u>n լուի գին ա֊(111/') և 16^-պ-անիգիդինա-17ա'ձ֊մե- 
թիլ-Օ-հոմոանդրոստեն֊3֊դիոլ֊3^,17ա Ղ-ոն-17 (Illp); Սա աղված միացուիք լուն- 
ների կաոուցվածքը և կոնֆիգուրացիան հաստատված է մի շարք քիմիական 
վերափոխումների և ֆիզիկա քիմիական տվլալեերի հիման վրս*։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ДВУХОСНОВНЫХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
XXXVI. р-(л-АЛКОКСИФЕНИЛ)ГЛУТАРИМИДЫ

О. Л. МНДЖОЯН. Л. М. ПЕТРОСЯН и Н. Е. АКОПЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступью 15 VII 1970

Синтезирован ряд р-(/«-алкоксифенил) глутаримидов, изучена нх противосудорож
ная активность.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

По имеющимся литературным данным, некоторые «-замещенные 
глутаримиды обладают высоким противосудорожным действием [1,2], а 
Р-замещеыные обнаруживают слабые противосудорожные свойства [3].

Исследования ряда п-алкокюифенилзамещенных сукцинимидов [4] 
показали значительное влияние алкоксильной группы на противосудо
рожную активность указанных соединений.

Целью дайной работы является синтез и фармакологическое изуче
ние .ряда глутаримидов, содержащих <в .Рчположении л-алкоксифениль- 
ную группу VI с К = ОНз,.... , СэНц, включая и изо-радикалы. Синтез
этих соединений осуществлен по следующей схеме:

ОС,Н։0Н С,Н,0Н, На
СН(СН,СООН),-----------► НО^ \СН(СН5СООС։Н5)։ ------—----->

I ~ II

О4С% НаОН 
СН(СН։СООС,Н5)։ —-сТ7^

III

VI

Исходным продуктом служила Р-фенилглутаровая кислота, полу
ченная конденсацией бензальдегида с двумя .молекулами ацетоуксусно
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го эфира [5]; нитрованием и восстановлением [6] она была превращена в 
Р-( л-аминофан ил)глутаровую кислоту. Диазотированием последней полу
чена Р-(п-оксифеиил)глутаровая кислота I. Этерификация I абсолют
ным этиловым спиртом, насыщенным хлористым водородом, приводит к 
II. Алкилированием II алкилгалогенидами в среде абсолютного этило
вого спирта получены III (табл. 2). Гидролиз III 40%-ным раствором 
едкого лат,ра (Приводит к образованию IV (табл. 3). Получить Р-(п-ал- 
коксифенил)глутаримиды VI непосредственным действием аммиака на 
Р-(п-алкоксифенил)|Глутаровые кислоты IV не удалось. IV действием 
уксусного ангидрида переведены в V, которые не удалось выделить в 
чистом .виде. Действием аммиака на V получены Р-(л-алкоксифенил)глу- 
таримиды VI.

Противосудорожное действие полученных соединений изучалось а 
опытах на белых мышах весом 18—24 г. Судороги оценивались по трех
бальной системе.

В качестве моделей судорожных состояний служили судороги, вызванные элек
трическим током и введением коразола, никотина и арекалнна. Препараты вводились в 
виде 1 % -ной коллоидной взвеси в дозе 200 мг/кг веса внутрибрюшинно. При введении 
такой дозы животным побочных явлений (учащение дыхания, тремор, судороги) не 

• наблюдалось.

О/СН։С0
CH ">NH 
^CHjCO

1

Таблица 1

R Коразол Эл. шок Никотин Ареколин

СН։- 0* 0 _!_*♦ 4-4-4֊****
с։н։- 0 0 4- 4- 4֊ 4՜
С.Н,- + 0 4- 4“4Н~
С4Н,- 0 0 +4֊ 4-4-4-
С5Н1։- 4՜+*** + +4“ т 4-4-

изо-С3Н,— 0 0 4—1—И
«зо-С4Н։— 0 0 4-4- 4-4՜+

* 0 — отсутствие судорог; *• -]-----слабые судороги;
*** +4-----судороги средней тяжести; 4-4—}-----силь
ные судороги.

В результате исследований (табл. 1) выяснилось, что ₽-(п-алкокси- 
фенил)глутаримиды обладают выраженным противосудорожным дей
ствием в отношении судорог, .вызванных электрическим током; они пол
ностью снимают тоническую и клоническую (фазы судорог. Несколько 
менее активны п отношении коразоловых судорог; активность понижает
ся при переходе от четных к нечетным числам углеродных атомов в ал- 
коксильной группе.



Таблица 2

СН(СН։СООС։Н$>։

R
Вы

хо
д,

 % 1. кйп„ 
а'С/Мм

Молекулярная 
формула а? п20 ПП

ми0 А и а л и з. °/о

R?

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С Н .

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 58,6 196-200 3 С։4Н,։О։ 1,1035 1,4987 78,291 77,438 64,93 65,29 7,91 7,53 0,59

с>н, 50,4 200-204/3 1,0839 1,4988 83,510 82,056 66,03 66,21 8,10 7,81 0,57

С։н, 58,0 202-203,3 С|.Н։,О։ 1,0735 1,4980 87,887 86,674 67,20 67,05 7,80 8,12 0,63

изо-СаН, 62,2 195—200/2 с1։н։։о։ 1,0683 1,4948 87,674 86,674 66,50 67,05 7,62 8,12 0,54

С4Н, 62,2 198-204/3 С.1։Н]8О։ 1,0785 1,4921 90,517 91,292 67,90 67,83 8,6 8,39 0,67

изо С4Н, 55,5 212-219,3 СцН։։О։ 1,0812 1,4988 91,333 91,292 68,45 67,83 9,П 8,39 0,66

С.н„ 72,0 208-210/2 ’ С2(|НзоО։ 1,0394 1,4888 97,283 95,910 68,46 68,54 8.89 8,63 0,53

,/зо-С։Н։1 57,0 219-223/3 Сз0Нз0О։ 1,0535 1,4932 96,715 95,910 69,00 68,54 9,10 8,63 0,49

* Хроматография в тонком слое окиси алюминия; растворитель — хлороформ ։ петролейный эфир (4 «1).
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При введении препаратов у большинства животных отсутствовали судороги, на
блюдалась только судорожная готовность. На судороги, вызванные никотином, отме
чается слабый эффект, а на ареколиновые судороги не оказывают влияния.

Экспериментальная часть

Диэтиловый эфир Р-(п-оксифенил)глутаровой кислоты (II). Смесь 
0,223 моля Р-(л-оксифенил) глутаровой кислоты и 250 мл абсолютного 
этилового спцрта, содержащего 50 г сухого хлористого водорода, кипя
тят в течение 13 часов. После отгонки спирта остаток обрабатывают на
сыщенным раствором ■двууглекислого натрия, экстрагируют эфиром и 
сушат сернокислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют 
в вакууме. Т. кип. 208—210°/1 мм; т. пл. 40°; выход 70,6%. Найдено %: 
С 65,00; Н 7,34. С19Н2о05- Вычислено %: С 64,2; Н 7,19.

Диэтиловые эфиры $~(п.-алкоксифенил) глутаровых кислот (III). К 
алкоголяту, приготовленному из 0,82 г (0,0357 г-ат) натрия и 12,5 мл 
абсолютного этанола, прибавляют 10 г (0,0357 .моля) диэтилового эфира 
р-(л-окснфенил)|ГЛ1утаровой кислоты, смесь нагревают на водяной ба
не в течение 30—40 минут, добавляют 0,0357 1моля соответствующего 
алкилбромида и кипятят на водяной бане 12—15 часов. Отгоняют избы
ток спирта, отфильтровывают осадок, фильтрат обрабатывают 0,07 я 
едкого натра в 1 мл этанола, добавляют 5—40 мл воды, экстрагируют 
эфиром и сушат сернокислым натрием. После удаления эфира остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 2).

1Ю^^СН(СНаСООН)3
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, °/о

R?
С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 74,0 160-161» СцН14О5 59,80 60,49 6,04 5,92 0,61

с,н5 70,6 132-133 СззНцО։ 61,50 61,81 6,90 6,38 0,56

С3Н7 75,2 109-112 СиН1вО5 62,90 63,14 6,40 6,81 0,55

изо-С3Н7 70,0 98—100 СИН18О5 63,04 63,14 6,60 6,81 0,58

С4Н, 70,0 113-115 С1։Н։о05 64,80 64,27 6,82 7,19 0,56

/мо-С4Н, 67,5 162-164 С1։Н,0О։ 63,90 64,27 7,15 7,19 0,52

С։НП 50,5 120—121 СцНз։О։ 65,75 65,29 7,80 7,53 0,55
азо-СзНц 77,0 113-115 СцНа2О։ 65,50 65,29 7,62 7,53 0,53

* По лит. данным [7], т. пл. 163—164°.
** Хроматография на силикагеле — гипсе, растворитель — этанол:аммиак:вод 

(16:1:3). Пре явлено бромфеноловыы синим, подкисленным лимонной кислотой.

Армянски^ химический журнал, XXIV, 6—3
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^-(п-Алкоксифенил)глутаровые кислоты (IV). Смесь 0,0306 моля 
диэтнлового эфира Р-(7г-алкоксифенил)глутаровой кислоты и 0,0625 мо
ля 40%-ного .раствора едкого натра кипятят около 0,5—1 часа, охлаж
дают, добавляют воду до .растворения соли, экстрагируют эфиром. Вод
ный слой подкисляют соляной кислотой до pH 2—3. Выпавшую кислоту 
отфильтровывают и оушат на воздухе (*՝абл. 3).

^-(п-Алкоксифенил)глутаримиды (VI). Смесь 0,01 моля Р-(/։-ал- 
коксифенил)глутаровой кислоты, 1,63 г (0,016 моля) уксусного ангид
рида оставляют при комнатной температуре в течение ֊18—20 часов, за
тем нагревают на перечной бане с одновременной отгонкой образую
щейся уксусной кислоты. Содержимое колбы охлаждают, добавляют 
30 мл 25%-ного аммиака, оставляют при комнатной температуре в те
чение 1,5—2 часов, отгоняют воду, а затем нагревают смесь при 280° з 
течение 40 минут. Охлаждают и перекристаллизовывают из 95%-ного 
этанола, вторично из 50% -ного ацетона (табл. 4).

Таблица 4

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

С°

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
фо

рм
ул

а

А н а л и з. %
с Н N

о 
X о 
е* эхсо 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
СН, 20,0 158-160 с1։н13мо3 66,20 65,74 6.10 5,97 5,87 6,37 0,43
С2Н։ 38,4 165-167 син„мо3 66,03 66,93 6,99 6,49 6,19 6,05 0,41
С։НТ 32,8 160-161 с14нпмо։ 68,49 67,99 7,30 6,92 5,43 5,66 0,40

ԱՅՕ֊Շյէէղ 26,0 193-194 С14Н„ЫО3 67,37 67,99 6,71 6,92 5,15 5,66 0,39
С4Н. 14,8 162-163 с։։н։,мо3 69,54 68,94 8,00 7,33 4,65 5,36 0,39

ило-С4Н, 13,5 192-193 С։вн։.ыо3 68,28 69,94 6,80 7,33 5.53 5,36 0,39
С։Нц 71,4 194-195 с։.н։1ко3 69,12 69,79 8,10 7,69 5,34 5.09 0,43

иаО-С5Н։1 10,0 155—156 С14Н։1ЫО3 68,84 69,79 7,20 7,69 5,65 5.09 0,45

* Хроматография на окиси алюминия; растворитель—хлороформ: спирт (30:1).

ԵՐԿ2ԻՄՆ ԿԱՐՐՈՆԱՕԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ 

XXXVI. ք1-(պ-ԱԼԿ04<Ս1>ՖԵՆԻԼ)ԳԼՈհՏԱՐԻ1ր1>ԴՆ1յՐ

2 . Է. ՄհՋՈՅԱՆ, Լ. Մ. ՊԵՏՐՈԱՅԱՆ և Ն. Ь. 2ԱԿՈ83ԱՆ

Ամ փոփում

ք>֊(ս\-Օքսիֆենիլ)գլուտարաթթվի դիէթիլէսթերի և ալկիլհալոդենների 
փոխազդմամբ սինթեզված են 0Հպ-ալկօքսիֆենիլյգլոլտարաթթվի ղիէթիլ-
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Լսթերներ, որոնք 40% ֊ոց նատրիումի հիդրոօքսիդով հիդրոլիզելիս վեր են ած
վում համապատասխան թթուների։ Վերջիններս քացախաթթվական անհիդրի
դի և 2Տ%-ոց ամոնիումի հիդրօքսիդի րետ փոխազդելով առաջացնում են քյ֊Հ <։\֊ ա լկօ բս իֆեն իլ յդլուտ ա րի մ ի դն ե ր ։

՛նախնական ֆարմակալոզիական ուսումնասիրությունները ցույց են տվել, 
որ $-(ս\-ալկօքսիֆենիլ)դլուտարիմիդն երր էլեկտրական հոսանքով առաջ 
բերված ցնցումների նկատմամբ ունեն հակացնցումային ազդեցություն և 
լիովին վերացնում են ցնցումների ինչպես տոնիկ, այնպես էլ կլոնիկ փուլը։
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
1 СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ 

ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ 4-ГЕКСЕНОВЫХ КИСЛОТ

Ш. О. БАДАНЯ'Н, А. Н. СТЕПАНЯН и А А. ГЕВОРКЯН
Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 18 VI 1970

Взаимодействие эфиров трихлоруксуспой кислоты с изопреном в ацетонитриле 
приводит к образованию эфиров 2,2,6-трихлор-4-л1етил-4-гексеновой кислоты, а в мета
ноле—к эфирам 2,2-дихлор-4-метил-6-метокси-4-гексеиовой кислоты. Последние пре
вращены в соответствующие амиды и алкоксидиеновую кислоту. В присутствии 85%- 
ной серной кислоты эфиры алкоксигексеиовой кислоты превращаются в а.а-дихлор-?- 
винилбутиролактон. .

Библ, ссылок 3.

Полигалоидиро.ван1ные ■соединения в присутствии веществ, являю
щихся источниками радикалов, с непредельными соединениями легко 
образуют продукты присоединения по связи С-галоген [11]. В этом отно
шении определенный интерес представляют эфиры легкодоступной три
хлоруксусной кислоты.

В настоящей работе показано, что взаимодействие указанных эфи
ров с изопреном в присутствии закиси меди в растворе ацетонитрила 
приводит к продуктам присоединения V. Эфиры трихлорукоусной кисло
ты взаимодействуют с изопреном также в метаноле, при этом образуется 
эфир метоксигексеновой кцслоты, .могущий получиться либо сольволи
зом, как это нами показано специальным опытом, либо в результате 
окислительно-восстановительной реакции, по схеме:

СС13СО3Е + Си 
I

СС12СО3И-г- Си++ 
п

С1СН3СН=С(СН3)СН3СС13СО3К 
V

СС1։СО,Я 
СН։=С(СН3)СН = СН3 ---------------► СН3СН=С(СН3)СН։СС13СО,К

III IV

сн.он +
СН3ОСН։СН=С(СН3)СН3СС1։СО3К <----------- СН3СН=С(СН3)СН։СС1,СО3К

VII VI
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Дифференцировать указанные альтернативные варианты механизма 
реакции, возможно, удастся после изучения кинетики этого превраще
ния. По-зидимому, конечный продукт реакции—эфир метоксигексеновой 
кислоты .получается по обеим схемам- Такой вывод вполне 
чрезмерен, так как соединения меди активно катализируют окислитель
но-восстановительные реакции [2] и сольволиз галоидов аллильного 
типа {3].

Эфиры метоксигексеновой кислоты обладают рядом интересных хи
мических свойств. Так, они легко взаимодействуют с PClg, приводя к 
замещению алкоксильной группы на хлор. В отличие от PClg, аммиак 
атакует карбонильную группу системы; при этом с хорошим выходом 
получается соответствующий амид VIII. Взаимодействие с едким кали 
приводит к образованию ш-метоксидиеновой кислоты IX.

CICHjCI I=C(CH3)CH,CCIjCO3R СН3ОСН 3CH=C(CH3)CH3CC13CONH3 
V VIII

Ü Z

i
VII

СН3ОСН3СН-С(СН3)СН=СС1СО;Н |/СН=СН։
О^\О/\СН3

IX X

Строение углеродного скелета полученных продуктов установлено 
данными ИК спектроскопии и реакцией эфира 2,2-дихлор-4-метил-6-ме- 
токси-4-гео<сешовой кислоты с серной кислотой, приводящей к интерес
ному превращению—образованию непредельного лактона X.

Данные Я-МР и ИКС показывают, что полученный по этой реакции 
лактон имеет незамещенную винильную группу (—СН=СН։). Это об
стоятельство служит доказательством того, что метильная группа в ис
ходном эфире занимает положение 4, а не 5.

Реакция циклообразования примечательна тем, что она приводит 
не просто к замыканию цикла по хорошо известной схеме реакции за
мещенных аллилуксусных кислот, а сопровождается также образова
нием винильной группы. Видимо, имеет место синхронное смещение 
электронов по направлению, указанному в схеме:

и0^^сн”=СН։



500 Ш. О. Баданяи, А. Н. Степанян. А. А. Геворкян

Экспериментальная часть

Метиловый эфир 2.2,6-трихлор-4-метил-4-гексеновой кислоты (V, 
R=CH3). Смесь 17,75 г (0,1 моля) метилового эфира трнхлоруксусной 
кислоты, 13,6 г (0,2 моля) изопрена и 2 г закиси меди в 50 мл ацето
нитрила нагревалась при 65° в течение 28 часов. После удаления основ
ной части ацетонитрила продукт разбавлен 20 .ил воды, экстрагирован 
эфиром. Эфирный экапраюг (промыт 10%-ным раствором поташа, высу
шен сульфатом (.магния и после отгонки эфира разогнан в вакууме. По
лучено 3,42 г (13,9%) V (R=CH3); т. кип. 92с/2 мм; d-J" 1,2916; п^1 
1,4978; MRd найдено 55.69, вычислено 54.93. Найдено %: С 39,30; 
Н 4,22; С1 43,50. С8НПО,С13. Вычислено %: С 39,10; II 4,48; С1 43,38. 
ИК спектр: ՝>со 1734—1756. с 1657 см՜'.

Этиловый эфир 2,2,6-трихлор-4-метил-4-гексеновой кислоты (Г, 
R = C2H3). Аналогично вышеописанному, из 57 г (0,3 моля) этилового 
эфира трихлоруюсусной кислоты и 30 г (0,44 моля) изопрена в 50 мл аце
тонитрила в присутствии 2,5 г закиси меди при нагревании в течение 25 
часо ( при 70е выделено'9 г (11,6%) V (R=C,H5); т. кип. 107°/4 мм; 
djj0 1,2524; ng1 1,4900; MRd найдено 59,90, вычислено 59,55. Найдено 
%: С 41,73; Н 5,28; С1 41,35. С։Н13О,С13. Вычислено %: С 41,61; 
Н 5,01; С1 41,04. ИК спектр: эго 1734—1758, эс_с 1654 см֊1 .

Метиловый эфир 2,2-дихлор֊4-метил-6-метокси-4-гексеновой кислоты 
(VII, R = CH3). Смесь 53 г (0,3 моля) метилового эфира трихлоруксус
ной кислоты, 27 г (0,4 моля) изопрена в 150 мл абсолютного метилового 
спирта в присутствии 2,5 г закиси меди нагревалась при 60° в течение 
22 часов. После отгонки спирта к реакционной смеси прибавлено 30 мл 
воды, экстрагировано эфиром, эфирный экстракт промыт 10%-ным раст
вором поташа, высушен сульфатом магния и разогнан в вакууме. Полу
чено 55 г (76%) VII (R=CHS); т. кип. 9.172 мм; d“ 1,2154; n-J' 1,4800; 
MRd найдено 56,27, вычислено 56,31. Найдено %: С 44,86; Н 5,58; 
С1 29,38. СвН14О3С18. Вычислено %; С 44,81; Н 5,80; С1 29,46. ИК 
спектр: мсо 1724—1752, 1654 см-1.

Этиловый эфир 2,2-дихлор-4-метил-6-метокси-4-гексеновой кислоты 
(VII, R = C2HS). а) Вышеописанным способом из 57 г (0,3 моля) этило
вого эфира трнхлоруксусной кислоты и 27 г (0,4 моля) изопрена в 150 мл 
абсолютного метилового спирта в присутствии 2,5 г закиси меди полу
чено 42 г (54,9%) VII (R=CSHS); т. кип. 104=/2 мм; df 1,1870; п» 
1,4765; MRd найдено 60,64, вычислено 60,94. Найдено %: С 47,09; 
Н 6,20; С1 28,12. С10НиО3С12. Вычислено %: С 47,05; Н 6.26; С1 27,84. 
ИК спектр: эгп 1828—1752, vr г 1660 см՜1 .

б) 8,6 г (0,032 моля) V (R = C։HS) нагревалось в 15 мл метилового 
спирта в присутствии 0,5 г закиси меди в течение 22 часов при 60°. 
После обработки выделено 6,3 г (77,2%) VII (R = C։HS); т. кип. 92՞/ 
2 мм; ng' 1,4760.

Взаимодействие метилового эфира 2,2-дихлор-4-метил-6-метокси-4- 
гексеновой кислоты с пятихлористым фосфором. Смесь 20 г (0,083 моля)
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VII (1? = СН3) и 20 г (0,14 моля) пятихлористого фосфора осторож
но нагревалась до начала экзотермической .реакции. После растворения 
пятихлористого фосфора реакционная смесь перегнана в вакууме. Полу
чено 15,9 г (78%) V (К = СН3); т. кип. 91°/1 мм; п® 1,4985.

Взаимодействие этилового эфира 2,2-дихлор-4-метил-6-метокси-4- 
гексеновой кислоты с пятихлористым фосфором. Аналогично предыду
щему опыту, из 14 г (0,055 моля) VII (Р=С։Н8) и 14 г (0,1 моля) 
пятихлористого фосфора получено 7,7 г (54%) V (Е = С։На); т. кип. 
93-9471 мм; п£’ 1,4960.

Ъ-Хлор^-метил-б-метоксиДЛ-гексадиеновая кислота (/X/ а) К раст
вору 6,72 г (0,12 моля) едкого кали в 7 мл воды при охлаждении при
бавлено 7,23 г (0,03 моля) VII (К = СН3). Реакционная смесь переме
шивалась п,ри комнатной температуре в течение 2 часов. Затем к смеси 
прибавлено 25 мл воды, экстрагировано эфирам для извлечения непро- 
реагировавшего эфира ка,рбоновой кислоты. Водный раствор подкислен 
соляной кислотой, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния 
и после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Выделено 3,7 з 
(65,1%) IX; т. кип. 14872 мм; п® 1,5390. Найдено %: С 50,29; Н 5,87; 
С1 18,31. С8Н1։О3С1. Вычислено %: С 50,39; Н 5,77; С1 18,63. ИК 
спектр: 1589, 1615; эсо 1782 см՜1 .

б) Аналогичным образом из 7,8 г (0,03 моля) VII (1? = С2Н8) полу
чено 4,2 г (73,9%) IX; т. кип. 14872 мм; п® 1,5390.

Амид 2,2-дихлор-4-метил-6-метокси-4-гексеновой кислоты (VIII). а) 
В раствор 16,9 г (0,07 моля) VII (И=СН3) в 20 мл спирта при 0° про
пущен ток аммиака в течение 18 часов. После отгонки спирта остаток 
разогнан |в вакууме. Выделено 7,5 г (47)1 %) амида, т. кип. >143—44572 мм: 
п® 1,5210. Найдено %: С 42,56; Н 5,15; С1 31,46; Ы 6,19. С8Н„О2С12Н- 
Вычислено %: С 42,47; Н 5,75; С1 31,41; Ы 6,19. ИК спектр: *со 
1688-1703, V _ 1594, 3200-3400 см֊1-.

б) Вышеописанным методом из 7,78 г (0,03 моля) этилового эфира 
получено 4,5 г (66,3%) VIII; т. кип. 140—14Г/1 мм; 1,5130.

л,а.-Дихлор--',-метил-1-винилбутиролактон (X). а) При охлаж
дении кб? (0,235 моля) VII (К = С։Н5) прибавлено 24 мл 85%-ной 
серной кислоты. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 
в течение Здней. Затем к реакционной смеси прибавлено 30 мл воды, 
нейтрализовано поташом, экстрагировано эфиром, высушено сульфа
том магния и разогнано в вакууме. Получено 3,3 г (72%) X; т. кип. 
80—8272 ^4° 1.2702; п^и 1,4840; Мйи найдено 43,91, вычислено
43,24. Найдено %: С 42,92; I I 4,49; С1 36,70. С,Н8О,С12. Вычислено %: 
С 43.07; I I 4,1; С1 36,41. ИК спектр: 1771-1800; V г 1630; эгн гн 
3100, 972, 942 см֊1 .

б) Аналогичным образом из 6 г (0,025 моля) VII (К=СН3) полу
чено 1,8 г (37,26%) X; т. кип. 74—7871 иж; п^1 1,4835.
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Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

I. ՀԱԼՈԳԵՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 4-ib4HlbUJ.PMM>bPI> ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ UhbPbft ԵՎ ՆՐԱՆ» ԱԻ ՇԱՐՔ ՓՈԽԱՐԿՈԻւրՆԵՐԸ
Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ. Ա. Ն. 11ՏԵՓԱՆՑԱՆ 1ւ Ա. Հ. ԳԵՎՈՐԳՑԱՆ

Ա if փ ո փ Ո Լ մ

Ուսումնասիրված Հ իզոպրենի հետ տրիքլորբացախաթթվի էսթերների 
ռեակցիան. Ցույց Հ տրված, որ ացետոնիտրիլի միջավայրում պղնձի ենթօքսի
դի ներկայությամբ ստացվում են համապատասխան 2,2,6-տրիքլոր-4-մեթիլ- 
4-հեքսենաթթվի էսթերներ, իսկ մեթանոլում' 2,2-դիքլոր-4-մեթիլ-6-մեթօր- 
սո-4-հերսենաթթվի էսթերներ։ Վերջիններս փոխարկված են համապատասխան 
ամիդի և ալկօքսիդիենաթթվի։ Ալկօքսիհեքսենաթթվի էսթերները 85%-անոց 
ծծմբական թթվի ներկայությամբ վերածված են դիքլոր-Հ-վինիլբուտիրա- 
լակտոնի։
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ПОЛУЧЕНИЕ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ ШЕСТИЧЛЕННЫХ 
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Поступило 15 VII 1970՜

Взаимодействием эгилхлорметилового эфира с тетрагид.ропиран-4-онами в присут
ствии магния получены ожидаемые 4-этоксиметилтетрагидропнран-4-олы. При нагрева
нии последних в растворе муравьиной и серной кислот протекает дегидратация и по
следующий гидролиз образовавшегося винилового эфира с образованием соответствую
щих тетрагндропнран-4-альдегидов (VIII—XVIII).

Табл. 2, библ, ссылок 3.

В течение последних лет в нашей лаборатории пр-аводятся систе
матические исследования то синтезу и превращениям тетрагидропиран- 
4-онов {!]. В 1настоящей работе мы ставили себе целью осуществить син
тез тецра1Гидрапиран-4-альдепидов. На базе таких альдегидов можно 
получить соединения тетрагидропиранового ряда различной структуры, 
являющиеся полупродуктами в синтезе биологически активных соеди
нений и лекарственных препаратов. Синтез указанных альдегидов нами 
осуществлен на базе замещенных тетрагидропиран-4-онов, которые лег
ко получаются при гидратации технически доступных винилацетилено- 
вых спиртов. Показано, что взаимодействием этилхлорметилового эфира 
с замещенными тет.ра/’идропиран^-онами в присутствии магния в раст
воре тетрагидрофурана с хорошими выходами получаются ожидаемые 
спирты VII—XII.

Нужно отметить, что гидролизом магнийорганических соединений 
спиртов VII и X в эфире выделены спирты в двух формах (в соотноше
нии 7,4:1), природа которых пока не выяснена. Однако установлено, что 
а- и ₽-фор.мы спирта VII получаются при гидролизе магнийорганического 
соединения в ТГФ в соотношении 1,3«: 13 и в ацетоне в соотношении 
1а:2,5Р.

Установлено, что спирты VII—XII, аналогично алифатическим «-ал
коксиспиртам у2], при нагревании (100—101°) в детворе муравьиной 
кислоты и последующем перемешивании с 0,5 н серной кислотой при 0° 
дают соответствующие альдегиды XIII—XVII, «,₽-фор<мы VII—«,₽-альд'е- 
гиды XIII. «-форма альдегида- XIII при длительном стоянии превра
щается в ₽-форму.
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Экспериментально показамо, что альдегиды XIII—XVII получаются 
путем дегидратации спиртов VII—XII с образованием отвечающих им 
виниловых эфиров, гидролизующихся в альдегиды. Взаимодействием 
а-формы спирта VII с хлористым тио-милом полу-чело соответствующее 
4-хлор1производное XVIII (три терегонке частично отщепляется хлори
стый водород). В этих же условиях 0-форма спирта VII не хлорируется. 
Однако при взаимодействии с соляной кислотой в присутствии А1С13 из 
Р-фо;рмы спирта VII получено соответствующее 4-хлорпроизводное 
спирта XVIII.

При ГЖ .хроматографировании спиртов VII пик а-формы получает
ся раньше, чем Р-формы.

Отщеплением хлористого водорода с помощью едкого кали получен 
промежуточный 2^-диметил4-зтоксиметилидентетрагидропиран (XIX). 
Последний в условиях дегидратации гидролизуется с образованием 2,2- 
диметилтетрагидрапиран-4-альдегида (XIII) то схеме:

где I, VII, XIII, К = Й' = СН3; II. VIII, XIV, Й=СН3. Й' = С։Н։;
III, IX, XV, Й=Й'=С։Н։: IV, X, Й = Н, Й'=С3Н,; V. XI, XVI, й=н, 

К'=изо-С3Н,; VI, XII, XVII, Й=СН։, Й' = С3Н7

Индивидуальность синтезированных продуктов проверена методом 
ГЖ хроматографии.

Экспериментальная часть

2,2-Диметил-4-этоксиметилтетрагидро-1-пиранол (.VII). а) 9,6 г .маг
ния с 0,02 г Н§С12 смочены сухим тетрагидрофура-ном, добавлено 4 мл 
хлорметилэтилового эфира. Одновременно с началом реакции по каплям 
внесено 60 г (0,63 моля) этилхлорметилового эфира, растворенного в 
равном объеме тетрагидрофурана, и 35,6 г (0,2 .моля) 2,2-диметилтетра- 
гидроп1И|ра1Н-4-она (1) {3] .в таком же объеме тетрагидрофура1на. Хлор
метиловый эфир подавался с такой скоростью, чтобы температура реак



Гетероциклические альдегиды •505

ции поддерживалась при 55—60°. Затем смесь при комнатной темпера
туре перемешана в течение 6 часов и оставлена на ночь. На следующий 
день смесь перемешана в течение 4 часов, добавлено 150 мл ТГФ и смесь 
гилролизована насыщенным раствором хлористого аммония. Верхний 
слой отделен, водный 2 раза экстрагирова 1 эфиром по 30 мл, который 
объединен с верхним слоем, высушен сульфатом натрия; после отгонки 
растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 28 г (74,4%) смеси 
спиртов VII; «-формы 16 г (57,1%), ₽-формы 12 г (42,8%).

б) Вышеописанным способом из 20 г металлического магния, 0,02 г 
НйС12, 123 г (1,30 моля) этилхлорметилгвого эфира и 52 г (0,4 моля) 
2.2чДиметилтетраги1дропира1Н-4-она (՛!) при гидролизе в растворе эфира 
получено 34,3 г (44,9%) VII; «-формы 30,2 г (88,3%), р-формы 4 а 
(13,2%).

в) Вышеописанным способом из 20 г металлического магния, 0,02 г 
Н^С12, 123 г (4,3 моля) этилхлорметилового эфира и 52 г (0,4 моля) 2,2- 
диметилтетрагищропиран-4-она (1) три гидролизе в растворе ацетона по
лучено 34,9 г (45,7%) VII, «-формы 9,8 г (28,3%), Рформы25,4 г 
(71,8%).

Все остальные спирты VII—XIV получены вышеописанным спосо
бом и гидролизовавы в .эфире. Константы приведены в таблице 1.

2,2-Диметилтетрагидропиран-4-альдегид (XIII). К !15 г. (0,08 моля) 
2,2-диметил-4-этоксиметилтетраги1дро-4-пираН'Ола (VII) добавлено 30 мл 
муравьиной кислоты; смесь нагрета до 1100-■'101° в течение 3,5 часов, за
тем охлаждена до 0°, добавлено 30 мл 0,5 н растворе серной кислоты и 
смесь перемешана в течение 3 часов. Верхний слой отделен, водная часть 
несколько раз экстрагирована эфиром, присоединенным к основному 
раствору, раствор нейтрализован бикарбонатом натрия и высушен суль
фатом натрия. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. 
Остальные альдегиды получены аналогично. Константы синтезирован
ных соединений приведены в таблице 2.

2,2-Диметил-4-этоксиметил-4-хлортетрагидропиран (XVIII). а) 
Смесь 4,4 г (0,13 моля) «-формы VII, 150 мл концентрированной соляной 
кислоты и 3 г А11С13 нагревалась при 50° в течение 2,5 часов. В течение 
реакции добавлено еще 2 г А1С13. По окончан <и реакции омесь экстраги
рована эфиром, экстракт высушен сульфатом натрия и после отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 14,4 г (53,9%) «-формы 
хлорида XVIII; т. кип. 95—97°/4 мм; 1,4619; 1,0310; МКо най
дено 55,08, вычислено 54,33. Найдено °/0: С 58,07; Н 8,84; С1 17,28. 
С10Н„С1О2. Вычислено %: С 58,13; Н 9,19; С1 17,16.

б) К смеси 12 г ₽-ф.ор<мы VII и 40 мл эфира по каплям прибавлено 
7 г хлористого тионила; при этом температура реакционной смеси под
нялась на 15°. Реакционная смесь нагревалась при 50—60° в течение 1 
часа. Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом маг
ния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 5,6 г 

Ц2,5’/О) ?-формы хлорида XVIII; т. кип. 99—103°/4 мм; п£' 1,4720; 
4^' 1,0472. МКо найдено 55,14. Найдено ®/0: С 58.41; Н 8,93; С1 17,59.
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110-111
17,24
17,04 17,39

117-120/2 1,4600 1,0140 42,19 43,21 69,40 69,21 10,56 10,33 130-131 16,60 16,66
124-125/2 1,4650 1,0062 46,80 47,83 70,24 70,52 10,31 10,65 135-136,5 15,44 15,99
94-96/3 1,4640 0,9786 44,04 43,21 69,52 69,21 9,90 10,33 155 16,71 16,66

122-123/2 1,4640 0,9935 47,30 47,83 70,92 70,52 11,02 10,65 102-103 16,31 15,99
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2,2-Диметил-4-этоксиметилидентетрагидропиран (XIX). К смеси 
25 мл абсолютного спирта и 2 г едкого кали по каплям прибавлено 4 г 
(0,019 моля) ХУК Хлористый калий немедленно выпал в осадок; при 
этом температура реакционной смеси поднялась на 4°. Затем смесь на
грета при 70° в течение 2,5 часов. .Спирт отогнан, продукт реакции об
работан эфиром, раствор высушен сульфатом магния и после отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 2 г (60,6%) 2,2-диметил- 
4-этоксимеггилидентетра1Гидропи)раяа (XIX); т. кип. 78—79710 мм; 
п“ 1,4640; df' 0,9576; MRd найдено 49,08, вычислено 49,00. Найдено 
%: С 70,48; Н 10,50. С10Н18О։. Вычислено %: С 70,52; Н 10,65.

2,2-Диметилтетрагидропиран-4-альдегид (ХШ). К 3,2 г (0,018 мо
ля) XIX прибавлено 10 мл 0,5 н серной кислоты и омесью при 0° переме
шана в течение 3 часов.

После обработки, описанной выше,получено 1,6 г (60/)%) альдегида 
ХИ1; т. кип. 82—8576 мм; ng1 il,4610. Полученный альдегид, по Дан
ным гжх, ИК спектра, идентичен с вышеописанным образцом. Темпе
ратура плавления смешанной пробы 2,4-динитро|фенилгидразонов альде
гидов, полученых различными способами, депрессии не дает.

ԹԹՎԱԾԻՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՎԵ8ԱՆԴԱՄԱՆԻ ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ 4-ԱԼԴԵՀԻԴՆԵՐԻ 
ՍՏԱՑՈՒՄ

Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, Լ. Հ. ԱՎէ՚ՏՅԱՆ, Վ. Ն. ԺԱՄԱԴՈՐԾՅԱՆ 
և Լ. 4. ՄԿՐՏՋՅԱՆ

Ամփոփում

Օ—Քլորմեթիլէթիլեթերները տետրահիդրոֆոլրանի միջավայրում մետաղա
կան մագնեզիում ի և երկարժեք սնդիկի քլորիդի ներկայությամբ ռեակցիայի 
մեջ մտնելով տետրահիդրոպիրան-4-ոնների հետ, առաջացնում են 4-էթօքսիմև- 
թիլտետրահիդրոպիրան-4-ոլներ-(¥11—XII)t Վերջինները մրջնաթթվի լուծույ
թում տաքացնելիս ենթարկվում են դեհիդրատացման, առաջացնելով վինիլային 
եթերները 0,5 G ծծմբական թթվի ազդմամբ հիդրոլիզվում են, տալով տետրա- 
հիդրոպիրան-4-ալդեհիդներ (XIII—XVII)ւ 4-էթօքսիմ եթիլ-2,2-դիմ եթիլտետ- 
րահիդրոպիրան-4-ոլի (VII) օրինակի վրա ապացուցված է ռեակցիայի ըն
թացքը' համապատասխան վինիլային եթերի (XIX), ապա վերջինիս հիդրոլի- 
զով էլ XIII ալդեհիդի անջատում»
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА
ОСНОВАНИЯ ИНДОЛОПИРИДОАЗЕПИНОВОГО СТРОЕНИЯ

А. Г. ТЕРЗЯН, С. П. АВАКЯН и Г. Т. ТАТДВОСЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 17 VII 1970

Описан синтез 13Ь-метнл-1,2,3,4,6,7,8,13-октагидро-13Ь Н-индоло(2,3-с)пиридо- 
(1,2-а)азепина и его 3-метилгомолога. Установлено, что последний образуется в виде 
двух стереомеров.

Рис. 1, библ, ссылок 2.

В предыдущих сообщениях были описаны основания индолохино- 
лизндиновюго строения, содержащие ампулярную метильную группу и 
обладающие седативными свойствами [1, 2].

В литературе описано большое число соединений седативного действия, имеющих 
в молекулах азепиновые и дназепиновые кольца. Поэтому представлялось интересным 
синтезировать структурные аналоги индолохинолизидиновых оснований с одним семи
членным гетероциклическим кольцом.

В настоящем сообщении описывается синтез 13Ь-метил-1,2,3,4,6,7, 
8,13-октагидро-13ЬН-индоло(2,3-с)пиридо(1,2-а)азепина (I, R=H) и его 
3-метилгомолога (I, R=CH։). Эти основания синтезированы конденса
цией 7֊(индолил֊3)пропиламина [3] с эноллактонами 7-ацетилмасляной 
и а-метил-т-ацетилмасляной кислот, циклизацией гомотриптамидов II 
в лактамы III кипячением их подкисленных этанольных растворов и 
восстановлением лактамов III алюмогидридом лития
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Оба основания I с реактивом Эрлиха не дают окрашивания, что 
подтверждает образование азепинового кольца С. Строение I подтверж
дается также ПМР спектр'ами оснований; в спектрах обнаружен сигнал 
протонов ангулярной метильной группы три С—136 и отсутствуют сиг
налы олефиновых протонов, в частности, протона при я-углеродном 
атоме индольного ядра.

Рис. Хроматограмма 3,13Ь-днметил-1,2,3,4,6,7,8,13-ок- 
тагидро-13ЬН-индоло(2,3-с)пиридо (1,2-а)азепнна (хромосорб 
АУ, пропитанной 5°/0-иым едким кали, неподвижная фаза 
1% полиэтиленгли^оля с мол. весом 20000, детектор пла
менно-ионизационный, газ-носитель—азот, температура ко
лонки 160°).

При тонкослойной хроматографии основания I (К=СН,) обнаружены 
два пятна, указывающие на наличие двух стереомеров. Соотношение 
площадей пиков на газожидкостной хроматограмме (см. рис.) пока
зывает значительное преобладание одного из стереомеров, составляю
щего 84% смеси. Таким образом, циклизация триптамидов II в лак
тамы III протекает в значительной степени стереоизбирательно; по-ви- 
димому, реакция в основном протекает по внутримолекулярному ме
ханизму 2 —путем непосредственной циклизации протонированного 
карбиноламида V. Другое возможное течение реакции —дегидратация 
промежуточного оксониевого кетона V и последующая 
протонированного енамина VI — если и происходит, то 
меньшей степени.

циклизация 
значительнов

♦ н"
I* ------

-н*



Производные индола 5ГГ

Экспериментальная часть
Гомотриптамиды //. Раствор 5,22 г (0,03 моля) гомотриптамина а 

100 мл сухого бензола кипятился с обратным холодильником, соединен
ным с колбой через водоотделитель, до прекращения выделения влаги, 
после чего прибавлялось 0,03 моля эноллактона и смесь кипятилась 2 ча
са. П.ри охлаждении бензольного раствора осаждалась часть образо
вавшегося гомотриптамида. После фильтрования фильтрат концентри
ровался под уменьшенным давлением (водоструйный насос) и осажда
лась основная часть гомотриптамида. Соединенный продукт промывал
ся на фильтре 5%-ны.м раствором едкого натра, разбавленной соляной 
кислотой, затем водой и высушивался над фосфорным ангидридом.

Гомотриптамид ^-ацетилмасляной кислоты (II, R = H). Выход 
81%; кристаллы с т. пл. 117—119°; Rr 0,36 (окись алюминия, хлоро
форм—ацетон, 8:1, проявитель — пары йода). ИК спектр: v 1690 
(СО кетон.), 1625 (СО амидн.), 3370 ел֊1 (NH). Найдено %: С 71,19; 
11 7,74; N 9,95. C17H„O։N։. Вычислено %; С 71,32; Н 7,69; N 9,79.

Гомотриптамид я.-метил--[-ацетилмасляной. кислоты (II, R= 
СН3). Выход 63,2%, густая смола. Найдено %: С 72,28; 11 8,32; N 9,73. 
C18HmOsN2. Вычислено %: С 72,00; Н 8,00; N 9,33.

Лактамы III. Раствор 0,01 моля гомотриптамида II е 60 мл этанола, 
содержащего 2 мл концентрированной соляной кислоты, кипятился с об
ратным холодильником 42 часа. После отгонки части этанола при ох
лаждении оставшегося раствора выпадали кристаллы лактама III. Кри
сталлы отфильтровывались и фильтрат разбавлялся водой; выделялась 
основная масса продукта, слегка окрашенного в светло-розовый цвет. 
Лактамы III перекристаллизовывались из спирта.

4-Оксо-13Ь-метил-1,2,3,4,6,7,8,13 - октагидро-1ЗЬ\ \-индоло (2,3-с)- 
пиридо(1,2-а)азепин (III, R = H). Выход 88,2%; т. пл. 290—292°; 
Rf 0,71 (та же система). ИК спектр: v 1630 (СО амидн.) 3240 см՜1 
(NH). Найдено %: С 75,80; Н 7,96; N 10,24. C^H^NgO. Вычислено %: 
С 76,10; Н 7,46; N 10,41. •

3,13 b-Диметил - 4-оксо-1,2,3,4,6,7,8,13 - октагидро - 13b Н-индоло~ 
(2,3-с)пиридо(1,2-а)азепин (III, R=CH։). Выход 95%; т. пл. 305—307°; 
Rr 0,6 (та же система). ИК спектр: v 1630 (СО амидн.), 3293 см՜1 
(NH). Найдено %: С 77,00; Н 8,21; N 9,85. С1в1 l22N2O. Вычислено %: 
С 76,59; Н 7,80; N 9,92.

Основания I. К раствору 5,7 г (0,15 моля) алюмогидрида лития в 
200 мл эфира при перемешивании по каплям прибавлялся раствор 0,025 
моля лактама III в 250 мл сухого тетрагидрофурана с такой скоростью, 
чтобы эфир равномерно кипел. Кипячение перемешиваемой смеси про
должалось 18 часов. После разложения охлажденной смеси 10%-ным 
раствором едкого натра осадок отфильтровывался, от фильтрата отгоня
лись растворители и остаток растворялся в эфире. Эфирный раствор 
обрабатывался разбавленной соляной кислотой, кислый раствор промы
вался эфиром, подщелачивался едким кали и вновь обрабатывало . эфн- 
Армянский химический журнал. XXIV, 6—4
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ром. От высушенного над едким кали раствора отгонялась большая 
часть эфира и сконцентрированный раствор фильтровался через окись 
алюминия- После полного удаления эфира основания I получались в 
виде густых воскообразных веществ, образующих кристаллические гид
рохлориды и не дающих окрашивания с солянокислым раствором п-ди- 
м ети лам ин обенза л ыдегид а.

13Ь-Метил-1,2,3,4.6,7,8,13- октагидро-13Ь Н-индоло (2,3-с)пиридо- 
(1,2-а)азепин (I, R=H). Выход 95,2%: Rf 0,54 (окись алюминия, 
эфир—петролейный эфир, 2:1, проявитель—пары йода). ИК спектр: 
ч 3472 см՜1 (NH). ПМР спектр снимался на приборе Varian НА-100, 
растворитель—дейтерометанол, внутренний этанол—гексаметилдисил
оксан; синглет при 1,5 м. д. (протоны ангулярной метильной группы 
при С-13b); в спектре отсутствуют сигналы олефиновых протонов и 
протона при а-углеродном атоме индольного ядра. Найдено %: С 
80,71; Н 9,00; N 10,91. CI:H22N2. Вычислено %: С 80,31; I I 8,66; 
J\ 11,02. Гидрохлорид, т. пл. 202—205°. Найдено %: С1 12,65. 
CnH22N2-HCl. Вычислено %: С1 12,22.

3,13b-Диметил-1,2,3,4,6,7,8,13-октагидро- 13b У\-индоло(2,3-с)-пи- 
ридо(1,2-а)азепин (I, R = CHJ. Выход 85%; Rf 0,6 и 0,76 (окись алю
миния, эфир—петролейный эфир, 2:1), 0,5 и 0,8 (окись алюминия, 
хлороформ—ацетон, 8:1). ИК спектр: v 3420 см~х (NH). ПМР спектр: 
дуплет при 1,26—1,28 м. д., JCH։_H 6 гц (протоны метильной группы 
при С-13Ь); сигналов олефиновых протонов и индольного а-протона 
нет. Найдено °/0: С 81,27; Н 9,30; N 10,11. CiSH24N2. Вычислено %: 
С 81,20; Н 9,00; N 10,52. Гидрохлорид, т. пл. 210-215°. Найдено %: 
CI 12,01. Cj8H24N2-HC1. Вычислено %: С1 11.73.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

ԻՆԴՈԼՈ-ՊԻՐԻԴԱ-ԱԶԵՊԻՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՀԻՄՔԵՐ

Ա. Դ. ԹևՐՋՏԱՆ, II. Պ. ԱՎԱԳՅԱՆ և Գ. 8. 1*ԱԴնՎ11ՍՅԱՆ

Ամփոփում

Հանգստացնող Հսեդատիվ) հատկություններ ունեցող նոր նյութեր ստա
՛նալու նպատակով սինթեզվել են 1 ՅՆ-մեթիլ-1,2,3,4,6,7,8,13 -օկտահիդրո- 
13\)\\-ինդոլա(2,3-շ)պիրիդա(1,2֊&ազեպինր և նրա 3-մեթիլային հոմոլո- 
գրւ Պարզվել է, որ վերջին հիմքը գոյանում է երկու ստերեոմերների ձևով։ 
Իզոմերների քանակական հարաբերության հիման վրա այդ հիմքերի գոյաց- 

■յման մեխանիզմի վերաբեր յալ արված է прп2 եզրակացություն։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XXIII. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 2,4-ЗАМЕЩЕННЫХ 5-(л-АЛКОКСИ- 
ФЕНИЛ) ПИРИМИДИНОВ

М. А. КАЛДРИКЯН, С. А. ХУРШУДЯН и А. А. АРОЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 15 VII 1970

С целью изучения связи структуры с биологическим действием синтезированы 2,4՜ 
замещенные 5-(л-алкоксифенил) пиримидины—аналоги цитозина и тиоцитозина. Алкили
рование а-формил-л-алкокоифснилацето«итрилов ортамуравышым эфиром приводит к 
а-(л-алкоксифенил)-Р-этоксиакрилоннтрилам, циклизацией которых с тиомочевиной и. 
гидрохлоридом гуанидина синтезированы 2-меркапто-4-амино- и 2,4-днамино-5-(л-ал- 
коксифенил)лир»мидины. 2-Меркаптопиримидины переведены в 2-окси-4-амино-5-(.ч-՛ 
алкоксифенил) пиримидины.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

В настоящем сообщении приведены результаты исследований по 
синтезу 2,4-за мешенных 5-(л-алкоксифенил)пи.римидийо® (I)—аналогов 
природных пиримидиновых метаболитов нуклеинового обмена цитозина 
и тиоцитозина

а) Х=БН, У=МН, б) X У=МН, в) Х = ОН, У ЫН;
Я=СН3- • -изо-С4Н,

Известно, что некоторые производные 2,4-д11ам11нопнрнмидннов. являющиеся ин
гибиторами клеточного роста и размножения и применяющиеся как антималярийные пре
параты—сильные антагонисты фолиевой и фол'иниеаой кислот в различных биологи
ческих системах. Кларк и другие показали, ч'о биологическая активность диамнно- 
пиримндннов связана с химической природой заместителей [1?. В связи с этим опреде
ленный интерес представляет синтез соединений I, где, в отличие от ранее синтезиро
ванных пиримидинов [2], в 5 положение вместо л-алкокенбензильного радикала введен, 

л-алкокенфенильнын.
В качестве исходных веществ были применены л-алкоксибензнлцна- 

ниды, нагревание которых с этилформиатом с применением эквимольнэ-- 
го количества этилата натрия по описанному в литературе способу [3],. 
приводит к а-формил-л-алкаксифенилацетонитрилам II.
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ro/Ach։cn RoQchcn - Ro£Accn

х=/ сно неон
II Па

Существование II в енольной форме Па создает возможность их при
менения в синтезе пиримидинов.

Попытка синтезировать пиримидины I непосредственным взаимо
действием II с тиомочевиной или гидрохлоридом гуанидина оказалась 
безуспешной. Поэтому II алкилированы в соответствующие а-(л-алкок- 
сифенил)-₽-этоксиакрилоиитрилы П'1 по методу Рассели [4] с 54—76% 
выходами.

II
НС(ОС,Н,Х 
-------- --------> RO^ \CCN 

\^=/ II
HCOCjHj

Как видно из литературных данных, при алкилировании аналогич
ных енолов ди аз о.мел՝ аном, алкилгалогенидами, диалкилоульфатом «-за
мещенные fl-этоксиакрилонитрилы получаются с низкими выходами [4].

Соединения III представляют собой желтоватые жидкости, перего- 
: няющиеюя в вакууме. Следует отметить, что они, несмотря на хорошие 
данные элементарного анализа, дают экзальтацию молекулярной реф
ракции, что, почвидимому, является результатом наличия сопряжения 

. двойной (С =С) и тройной (C^N) связей [5].
Осуществить синтез 1И непосредственным взаимодействием п-ал- 

коксибензилцианидов с ортомуравьияым эфиром в присутствии уксус
ного ангидрида по способу Болемонта [<6] нам не удалось.

Введением III в реакцию циклизации с тиомочевиной и гидрохлори- 
' дом гуанидина с применением этилата натрия синтезированы 1а, б. 1а,

HjNCNH, 
£

---------------*• la

--------------- ь. 16
H.NCNH,

.представляют собой не растворимые в воде и обычных органических 
растворителях светлые кристаллические вещества с высокой температу

рой плавления, 16—желтые кристаллы, не растворимые в воде, частич
но растворимые в органических растворителях.

Окислением 1а 30%-ной перекисью водорода ® щелочной среде по- 
. пучены производные цитозина 1в.

1в
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5-(л-Пропоксифенил)цитозин синтезирован и другим способом__
нагреванием 2-мвркаптопиримидина с хлоруксусной кислотой и пос
ледующим омылением образовавшегося 2-карбоксиметилмеркаптопроиз
водного соляной кислотой.

С1СН,СООН 
1а ----------------------

Экспериментальная часть

ъ-Формил-п-алкоксифенилацетонитрилы (II). Смесь 0,1 моля п-ал- 
коксибензилцианида, 7,4 г (0,1 моля) этилформиата и этилата натрия, 
приготовленного из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 80 мл абсолютного спирта, 
при перемешивании нагревают на .водяной бане в течение 5 часов. После 
охлаждения к смеси приливают 1,5—2 л воды, экстрагируют эфиром. 
Водный слой подкисляют 1« серной кислотой и экстрагируют эфиром. 
Эфирный слой промывают водой и высушивают над сернокислым на
трием. После удаления эфира остаток кристаллизуется. Кристаллы пе
рекристаллизовывают из смеси эфир-пепролейный эфир (табл. 1).

Таблица 1
ROf" yCHCN 

\=/ I 
CHO

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C
Молекулярная 

формула

А н а л и з, °/о
C н N

на
йд

ен
о 

__
__

__
_

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
.1 

ед 
X вы

чи
с

ле
но

СН։* 53,0 120-121 CWH,NO։ 68,82 68,55 5,19 5,17 7,76 7,99
С։Н։ 63,4 115-116 C„H։1NO։ 70,05 69,82 6,12 5,85 7,13 7,40
сэн, 61,5 116-117 C1։H„NO։ 70,62 70,91 6,33 6,44 7,00 6,89

азо-С3Н, 68,0 92-93 Ci2H13NO3 70,80 70,91 7,00 6,44 6,62 6,89
с4н, 71,0 123-124 CjjH1sNOj 71,75 71,86 7,20 6,95 6,28 6,44

</зо-С4Н, 50,3 102-103 C։3H„NO։ 72,09 71,86 7,23 6,95 6,48 6,44

♦ По литературным данным [3] т. пл. 100—102°.

а-(п-Алкокшфенил)-$-этоксиахрилонитриль1. (III). Смесь 0,5 мо
ля а-формил-л-алкоксифенилацетонитрила и 20 мл ортомуравьиного 
эфира нагревают на сплаве Вуда при 170—’ISO0 в течение 2 часов, соби
рая цри этом фракцию, кипящую при 50—80° (смесь образовавшихся 
этилформиата и спирта). Реакцию считают законченной, когда темпе
ратура паров достигает 80°.
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Таблица 2 М
. А

. Кал

мк0 А и а л Н 3, ’/о ~а

о
Т. кип., Молекулярная 

форм) ла

О С II N
R И-'1' о 4) О

еС'мм ”п 5 X О X о 6 р
К 3

X э* 
3

га

Ы
ЧИ

 
ен

о га ЗХ га
У ° 
3 04 га

5 ° 
з 5 >

— X X X а га а га — а га X

СН։ 54,4 189-190/3 Сц' 1,0427 1,5422 60,36 56,5-1 70,67 70,91 6,14 6,44 7,00 6,89
: -а 
, Е 
*«

С3Ч, 76,1 175 -177/1 С.зН^О, 1,0527 1,5405 64,80 61,20 71,95 71,86 7,00 6,95 6,83 6,44 I
С3Н, 72,0 181֊ 181 1 с։։н„№о2 1,0387 1,5330 69,11 65,82 72,88 72,70 7,71 7,40 6,42 6,05 >

и о-СаН, 62,0 182—184.1 С, ,11 „NO, 1,0369 1,5344 69,38 65,82 73,08 72,70 7,56 7,40 6,43 6,05 ' >
С4Н, 68,6 192֊ 193,1 спн„\о2 1,0264 1,5322 74,10 70,44 73,05 73,43 8,03 7,80 5,61 5,70 1

цго-С4Н, 60,3 200 <02/1 С|311„КО2 1,0315 1,5309 73,57 70,44 73,25 73,43 7,63 7.80 5,52 5,70 ՛ -о о X
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После отгонки избытка ортомуравьиного эфира в вакууме при 20— 
30 мм продукт реакции перегоняют при 1—2 мм (табл. 2).

2-Меркапто-4-амино-5-(п-алкоксифенил)пиримидины (1а). Смесь 
0,02 моля III, 1,52 г (0,02 .моля) тиомочевины и этилата «атрия [из 0,46 г 
(0,02 г-ат) яаттрия и 30 мл абсолютного спирта] при перемешивании на
гревают «а водяной бане в течение 5—6 часов. Прибавляют 100 мл воды, 
отфильтровывают. Фильтрат кипятят с углем в течение 10—'15 минуг, 
фильтруют и подкисляют уксусной кислотой. Выпавшие кристаллы ос
тавляют на ночь .в холодильнике, отфильтровывают, промывают водой и 
высушивают (табл. 3).

Таблица 3

R

Вы
хо

д.
 % Т. пл., 

"С
Молекулярная 

формула

A ii а л и 3, »/о

N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3* 69,0 284-285 CnHuN3OS 17,69 18,01 13,98 13,74
С3Н։ 66,9 274-275 C։։H13N3OS 16,69 16,99 12,70 12,96
С3н, 73,0 268-269 Ci3H։։N3OS 16,32 16,07 12,25 12,26

«зо-С3Н7 73,0 263-264 Cl3H։sN3OS 16,16 16,07 12,31 12,26
С4Н, 70,0 253-254 CUH„N3OS 15,52 15,26 11,79 11,64

ы.чо-С4Н, 87,0 258-259 CMHnN3OS 15,42 15,26 11,49 11,64

* По литературным данным [7]. т. пл. 285—288°.

2,4-Диамино-5-(п-алкокси(})енил)пиримидины (16). К алкоголяту 
натрия, приготовленному из 0,9 г (0,04 г-ат) натрия и 50 мл абсолют
ного спирта, прибавляют 1,9 г (0,02 .моля) гидрохлорида гуанидина и 
0,02 моля III. Реакционную смесь .кипятят в течение 5 часов. Прибавляют 
100 мл воды и оставляют в холодильнике на ночь. Кристаллы отфиль
тровывают, промывают водой, высушивают и перекристаллизовывают 
из уксусной кислоты (табл. 4).

2-Окси-4-амино-6-(п-алкокси.фенил)пиримидины\ {(1в). К раствору 
0,005 моля 1а в 5 мл 4н едкого натра постепенно при перемешивании 
приливают 2,5 мл 30 %-ной перекиси водорода в 2,5 мл воды. Смесь на
гревают на водяной бане в течение 5—ilO .минут для разложения избытка 
перекиси водорода. Охлажденный раствор подкисляют уксусной кисло
той. Фильтруют кристаллы, промывают водой (табл. 4).

2-Карбоксиметилмеркапто-4-амино-5-(п-пропоксифенил)  пиримидин. 
Смесь 2,3 г (0,008 моля) la (R=iCsH7), 0,8 г (0,008 моля) монохлорук
сусной кислоты, 5 мл уксусной кислоты и .15 мл воды кипятят до .полного
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растворения (около 1 часа). После отгонки растворителя в вакууме во
доструйного насоса остаток кристаллизуется. Кристаллы промывают 
водой. Выход 2,3 г (92 %); т. пл. 147—1148°. Найдено %: И 13,02; 5 10,36. 
С15Н|7НзОз5. Вычислено %: И 13,15; 5 10,03.

. '' Таблица 4

X R
0

0 к
3 

ՁԶ

T. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

А н а л и з, %
C Н N
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ен
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вы
чи

с
ле

но

на
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ен
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вы
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с
ле

но

on.w
iien вы

чи
с

ле
но

1

NH, CHj* 57,0 202-204 CuH„N4O 60,85 61,09 5,26 5,59 25,77 25,91
NH3 C,HS 78,2 184-185 C13H74N4O 62,25 62,59 6,13 6,12 24,70 24,33
NH3 C3H, 54.2 159-160 C13H„N4O 63,72 63,91 6,35 6,60 23,22 22,93
NHS //30-C3H7 50,0 183-184 c։։h։.n40 64,07. 63,91 7,00 6.60 22,65 22,93
NH3 c<H, 50,0 174-175 C։.H։.N4O 64,96 65,09 7,30 7,02 22,00 21,69
NH, //зо-С4Н, 50,0 176-177 Ci4H։։N4O 65,36 65,09 7,26 7,02 21,35 21,69
OH CH3** 90,0 331-332 CnHuN3O։ 60,53 60.82 5.36 5,10 18,99 19,34
OH C3H5 87,0 304-305 C։3H,3N3O3 62,48 62,32 5,57 5,66 18,47 18,17
OH C3H, 80.0 310-311 Ci3H։։N3O3 63,42 63.66 6,45 6,16 17,25 17. В
OH мзо-С3Н7 83,3 293- 294 Ci3H։,N3O3 63,33 63,66 5.87 6,16 16,97 17,13
OH C4H, 80,5 283 -284 СцН ։7N3O3 64,75 64,84 6,46 6,61 16,38 16,20
OH изо-С4Н, 83,3 280—282 Ci4Hl3N3O3 64.53 64,84 6,37 6,61 16,15 16,20

* По литературным данным |3|. т. пл. 202 - 205°.
♦* По литературным данным |7], т. пл. 332 —338°.

2-Окс11-4-амино-5-(п-пропоксифенил)1шримидин (!в, R = C3H-)^ 
Смесь 1,4 г (0,005 моля) 2-карбакаияетилмеркапто-4-амино-5-(п-П1ропо'к- 
сифенил)пи|римидина и 5 мл соляной кислоты кипятят в течение 1—2 ча
сов. После охлаждения выпадают кристаллы, которые' обрабатывают 
аммиаком, отфильтровывают и промывают водой. Выход 0,8 г (78%). 
Проба, смешанная с образцом Ib(R = CjH7), полученным по первому 
способу, не дает депрессии температуры плавления.

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XXIII. 2.4-ՏհՂԱԿԱԼՎԱԾ-5-(պ-ԱԼԿՈՔ111՚1նՆ1Վ)Պ1՚Ր1>1Ո>Դ1՚ՆՆնՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 

ւր. Հ. ԿԱԼԳՐԻԿՅԱՆ, II. և. ԽՈԻՐՇՈԻԴՅԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Ամփոփում

Կառուցվածքի և կենսաբանական ազդեցության միջև եղած կապի ուսում֊ 
■նասիրության նպատակով սինթեղված են 2,4-տեղակալվա.ձ 5֊(պ-ալկօքսիԶ>!.-. 
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նիլքպիրիմիդիններ' ցիտողինի և թիոցիտոզինի համանմաններ։ 1-Ֆորմիչ 
—ՍՀ—ալկօքսիֆենիլացետոնիտրիլների ալկիլմամբ ստացված ՚3—(—ս\—ալկօքսիֆե- 
նիլ)-[>-է,խօբսիակրիլանիտրիլներր թիոմիզանյութի և գո լանի դինի հիդրոքլորիդի 
հետ ենթարկված են ցիկլացման և այդ կերպ սինթեղված են 2-մերկապտո-, 
2,4-դիամինա-Տ-(ս\-ալկօքսիֆենիլ)պիրիմ ի դինն եր։ 2 ֊Մ երկապտոպի րիմ ի դին- 
ներն օքսիդացված են համապատասխան 2֊օքսի-4-ամինա~5-(պ-ալկօքսիֆե֊ 
նիլ)պիրիմիդինների։
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Процесс цементации никеля из хлорндных растворов изучен методом вращающе
гося диска. Доказано, что данная реакция описывается уравнением первого порядки 
п протекает в диффузионной области.

Выведено уравнение зависимости константы скорости реакции от температуры: 
577.4

—3,73 — ——— Вычислена экспериментальная энергия активации. Д/7 

— 2,64 ккал/моль.
Рис. 4, библ, ссылок 4.

Осаждение никеля железом из хлоридных .растворов известно давно, 
однако детальным изучением кинетики и механизма этого процесса не 
занимались. Цель настоящего исследования—изучение механизма и ско
рости процесса в гидродинамических условиях, поддающихся расчету.

Методика проведения опытов и обработки 
экспериментальных данных

Для проведения настоящего исследования был применен метод 
вращающегося диска, разработанный Левинам ['1]. Преимуществом 
его является не только возможность получения .воспроизводимых резуль
татов, но и проведения исследования в условиях, поддающихся гидроди
намическому расчету, а также вычисления абсолютных величин кон
стант скоростей реакций.

Установка для проведения опытов (рис. 1) состоит из стеклянного 
реакционного сосуда (объем раствора—0,65 л), вращающегося вала 
мешалки с укрепленным на конце эбонитовым держателем для желез
ного диска (диаметр 20 мм), электродвигателя (МШ-2) и автотрансфор
матора. Для поддержания постоянной температуры в реакционный со
суд помещался змеевик с поступающей в него водой из термостата. В 
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реакционный сосуд вводился термометр через отверстие в плотно при
гнанной на сосуд эбонитовой крышке. Для точного измерения числа обо
ротов был установлен электромагнитный тахометр. Химический анализ 
растворов проводился атомно-абсорбционным методом.

Рис. 1. Установка для исследования кинетики цемента
ции никеля на железные диски.

Поскольку реакция цементации никеля железом протекает на гра
ниц’ раздела фаз (твердой и жидкой), на которой происходит превра
щение и потребление веществ этих фаз, для обработки эсперименталь- 
ных данных было использовано уравнение диффузии Нериста-Богуски.

■ дг=Ж’,1еа., (1)
5- 6 С

где А'—константа скорости реакции, л см՜2 • сек~г; Со — концентра
ция растворителя в начале растворения, г/л; С — концентрация рас
творителя в конце растворения, г/л; 5 — поверхность диска, см3; 
х — время цементации, сек; V — объем раствора, л.

Уравнение (1) справедливо для процесса, осуществляемого без пе
ремешивания раствора. Согласно гидродинамической теории Левина, 
пр:։ изучении кинетики процесса методом вращающегося диска в урав
нение константы скорости цементации нужно включить также скорость 
вращения диска в степени 0,5 (п05).

Таким образом, окончательное выражение константы скорости це
ментации примет следующий вид:

2^2
С

Поскольку ориентир был взят на диффузионный механизм [2, 3], про
текающий согласно уравнению реакции первого порядка, для графиче- 
скэго изображения экспериментальных данных было использовано пре
образованное основное уравнение (2) в виде 1еС=/(х)
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lg С = lg Со - KSn"-■-. = а-Ь- (3)
* S ° 2.303--П

Если отложить на осн X .время, а на оси У логарифмы концентраций
цементируемого металла, 
которой равен логарифму

а тангене угла наклона—

то получим прямую линию, свободный член 
исходной концентрации металла в растворе,

равен------------Следовательно, зная.ве-
2,203 • v

личину «К>, можно вычислить и получить уравнение для вычисления 
концетрации металла в растворе как функции времени, или, найдя гра
фическим путем «6», можно вычислить «К».

Экспериментальная часть

Для определения зависимости концентрации никеля в растворе от 
продолжительности цементации бьыти поставлены опыты при 70 и 90°С, 
80 об/мин, S = 3,14 cm-, v = 0,65 л, pH = 4,5.

точной концентрации никеля в рас
творе от продолжительности цемен

тации при 70 (1) и 90° (2).

Рис. 3. Зависимость 
скорости Цемента
ции никеля от чис
ла оборотов диска.

На рис. 2 приводится графическое изображение зависимости 
\%С от т. Из данных опытов следует, что ^С=/(т) есть прямая 
линия; следовательно, процесс цементации никеля железом из иссле
дуемого раствора является реакцией первого порядка и может быть 
описан уравнениями (2) и (3).

Для изучения влияния числа оборотов диска на скорость цемен
тации никеля были поставлены серии опытов три га=80, 140, 200, 290 и 
400 об/мин, Т=90°, исходной концентрации 9,216 г/л, поверхности диска
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3,14 см2 и рН=4,5. Удельные скорости реакции были вычислены по фор
муле:

= ^..1ст Со..
5- ь с

Результаты опытов приведены на рис. 3.
Из приведенных данных видно, что зависимость подтверждается 

гидродинамической теорией вращающегося диска, т. е. удельная ско
рость реакции цементации никеля железам пропорциональна числу обо
ротов диюка в степени 0,5.

Рис. 4. Зависимость логарифма константы
1 

скорости реакции никеля от — •

Повышение температуры является одним из основных факторов ин
тенсификации процесса цементации. Для установления аналитической, 
зависимости между константой скорости реакции и температурой были 
поставлены опыты в следующих условиях: концентрация никеля 
9,216 г/л, рН=4,55; п=80 об/мин-, о = 0,65 л, 5 = 3,14 смг\ темпера
тура-30, 40, 50, 60, 70, 80, 90°.

На основании результатов опытов был построен график Аррениуса 
(рис. 4), по которому было найдено уравнение температурной зависи
мости величины константы скорости реакции цементации

/< = —3,73 - 577,40 
Т

Н)

Экспериментальвая энергия активации процесса цементации никеля 
железом из хлоридных растворов была найдена по тангенсу угла накло
на кривой Аррениуса

ДЯ = 4,5757_-.)77240 = £ ккал/моль.
1000

Зависимость скорости цементации никеля от интенсивности пере
мешивания раствора и невысокое значение экспериментальной энергии 
активации свидетельствуют о том, что процесс цементации протекает в 
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диффузионной области. Для подтверждения вышеизложенного приво
дится сравнение экспериментальной и теоретически рассчитанной величин 
констант скорости реакции цементации никеля из хлоридного раствора.

Коэффициент диффузии для М1С12 в литературе отсутствует, поэто
му вычисляли его по известному уравнению Нернста [4] с использова
нием электропроводностей составляющих ионов: Ս = 1,28-10 см1- 
-сек՜1 при 25°.

_ 6,18-10՜4 (2г)У»Р^ = 6,18-10՜"* (2֊)1/» (1,28 - 10~5)а/з
<- V*/. (8,98-1 О՜3 >'/•

= 1,90-10՜" дм3-с.ч՜2 • сек՜1^ • об՜'!*

Экспериментальная величина, вычисленная из уравнения (4), равна 
2,16 -10՜" Лк’-л«՜’ • сек՜'1* • օ6՜՜'1*.

Совпадение этих величин можно считать хорошим.

ՆԻԿևԼԸ ԵՐԿԱԹՈՎ Ы1С18 ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐԻՑ ՑԵՄԵՆՏԱՑՆԵԼՈՒ ՊՐՈՑԵՍԻ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈԻՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈԻՆՐ

Լ. К ՓՍՀԱյՎԱՆՑԱՆ, Ա. II. ՍՈԻՔԻԱՍՅԱՆ և 1Г. I.. ԵՊ1*Ա>|ՈՊՈՍ3ԱՆ

Ամփոփում

Աշխատանքում ընդգրկված են այն հարցերը, որոնք կապված են նիկեյի 
141Ը1շ լուծույթից երկաթի միջոցով ցեմենտացման կինետիկայի հետ։ Փորձերի 
մեթոդիկայի հիմքը հանդիսանում է պտտվող սկավառակի մեթոդը, որը մշա- 
կել է Լևիլը։

Ապացուցված է և դուրս է բերված ռեակցիայի արագության հաստատունը 
և նրա կախումը պրոցեսի ջերմաստիճանից և խառնելու արագությունից։ Գտնը- 
ված է հաստատունի հավասարումը' կախված ռեակցիայի ջերմաստիճանից 
/ , , 577 4 \Լ А = —3,73------՜—յ՛ ՞/'/’ օգնությամբ հնարավոր է հաշվել ցանկացած

ջերմաստիճանի համար (20—90е յ ցեմենտացման հաստատունը։
Կառուցված է Արրենիուսի գրաֆիկը և հաշված է №С18-|-Ре = РеС1а-гМ1 

ռեակցիայի ակտիվացման էներգիան' ճիվ = 2,64 կկալ/մոլ: Հետևապես հաս
տատված է, որ տվյալ պրոցեսն ընդունում է դիֆոլզիոն բնույթ, համաձայն, 
առաջին կարգի ռեակցիայի հավասարման։
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Настоящая работа является продолжением исследований, посвя
щенных поиску и изучению новых производных пиримидина с алкилиру
ющими группами [1]. В данном сообщении описывается ряд 2-(4'-алкок- 
снбензил) - и 2- (4'-алкокси-3/-хлорбензил) -4-этиленимпно-6-хлорпирими- 
динов с общими формулами I, II, синтез которых осуществлен взаимо
действием соответствующих 4,6-дихлорпиримидинов [2] с этиленимином 
в присутствии триэтиламина в среде сухого бензола.

С1 С1

I Р=СН։---С4Н,; Х=Н; II К=СН։, С։Н։; Х=С1.

Реакция хлорпиримидннов с этиленимином впервые изучалась Генри и Хомер [3]. 
Они показали, что 2-фенил- или 2-алкоксифенил-4.6-дихлорпирнмнди1Ны (в отличие от 
4,6-дихлорпиримидинов), содержащие а положении 5 пиримидинового ядра нитрогруп- 
пу, с этиленимином в присутствии триэтиламина в среде инертного растворителя обра
зуют только моноэтиленнминопирнмидины, а 2,4,6<трнхлорлнримиднн в этих же усло
виях образует 2,6-диэтилени.мино-4-хлорпцрнмндин. Эти же авторы установили, что- 
2-фенил-4,6-дихлорпиримадин с М-литийэтнленимнном образует 2-феннл-4,6-диэтнлени- 
минопиримиднн.

Богодист и Проценко [4] исследовали реакцию 2,4.6-трихлорпиримидина, а также 
его 5-галогенопроизводных с этиленимином и показали, что в случае использования 10- 
кратного избытка этиленим-нна и триэтиламина в абсолютном эфире при 5—25" в- 
темноте в течение длительного времени происходит замещение трех атомов хлора.

В литературе недавно появилось сообщение [б] о попытке синтеза 2,6-диэтилени- 
мнно-4-метилпнрил1нднна. Однако, как указывает автор, вследствие неустойчивости это
го соединения, выделить его не удалось.

Наши опыты показали, что 2-(4'-алкоксибензил)-4,6-дихлорпирими-  
дины при комнатной температуре с этиленимином в присутствии триэтил
амина образуют только моноэтилениминопроивводные. Некоторые из-
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них представляют собой белые кристаллические вещества, другие— 
маслообразные продукты (см. табл.). При хранении от 10 до 15 дней 
при комнатной температуре они полимеризуются.

Известно, что днэгпленимпнопиримндины проявляют более значительную физиоло
гическую активность, чем моноэтилениминопнримидины [6]. Поэтому мы сочли целе
сообразным синтезировать 4,6-днэтиленимнно-2-(4/-алкоксибензнл) пиримидины.

Однако, несмотря на то. что 2-(4'-алкокснбензил)-4,6-днхлорппримидины были вве
дены в реакцию с этиленимином, взятым в десятикратном избытке, попытки добиться 
удовлетворительных результатов увеличением продолжительности реакции или на
греванием реакционной смеси в закрытой ампуле при 40° оказались безуспешными. 
Неудачным оказался также синтез диэтилениминопиримидинов с помощью 14-литий- 
этнлеипмина (полученного в атмосфере азота действием этиленимнна на метнллитий 
|3]), а также с использованием Ы-калнйэтнленимлна (приготовленного действием на 

.жидкий сплав калий-натрий этиленимином в атмосфере азота и в среде гептана).

Экспериментальная часть

2-(4'-Алкоксибензил)-4-этиленимино-б-хлорпиримидины (I). Смесь 
'0,01 моля 2-(4'-алкоксибензил)-4,6-дихлорпиримидина, 1,29 г (1,88 мл, 
0,03 моля) этиленимнна, 5 г триэтиламина и 50 мл абсолютного бензола 
оставляют при комнатной температуре 6—7.часов. Затем отфильтровы
вают гидрохлорид триэтиламина и отгоняют растворитель в вакууме 
родост)р(уйного насоса. К остатку добавляют 30 мл воды и экстрагируют 
эфиром. Эфирные экстракты высушивают над сернокислым магнием и 
после удаления эфира полученные вещества высушивают в вакуум-экси- 
каторе (табл.).

Таблица

о

Т. пл„ 
°С

Молекулярная 
формула

Анализ, ® /0
Ы С1

R X о

О К 2СП

О
о

«ОБ 
СО 
X вы

чи
с

ле
но

О X
, *' 5ХОЗ X вы

чи
с

ле
но

R?

сн3 н 83,6 масло СиНмС1Ы3О 14,92 15,24 13,14 12,86 0,69
с,н։ н 80,2 75-66 С1։Н1։С1М3О 14,33 14,50 11,96 12,24 0,73
С3Н, н 75,4 масло С։,Н18С1Ы3О 13,51 13,83 11,53 11,67 0,75

«зо-С3Н7 н 79,3 масло СиНмС1Ы3О 14,01 13,83 12,03 11,67 0,71
С<Н, н 81,5 98-99 С^НэдОЫзО 12,97 13,22 11.34 11,16 0,76

изо-С4Н։ н 82,3 масло С„Н30С1М3О 13,14 13,22 11,30 11,16 0,74
сн3 С1 80,7 масло С14Н13С1,К3О 13,41 13,55 22,57 22,86 0,63
с,н5 С1 83,2 масло С„Н։։С1։М3О 13,04 12,96 22,11 21,87 0,67

* Хроматографирование проведено в тонком слое силикагель—гипс (система: 
бензол—этилацетат, 1 ■■ 1),
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-Хлор-4'-алкоксибензил)-4-этиленимино-6-хлорпиримидины (II). 
Получены аналогичным образом из 0,01 моля 2-(3'-хлор-4-алкоксибен- 
зил)-4,6-дихлорпири(мидина, 1,29, г (1,83 мл, 0,03 моля) этиленимина, 5 г 
триэтиламина и 50 мл абсолютного бензола (табл.).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

' УДК 549.73+661.83

О СТРОЕНИИ СЛОЖНЫХ ФТОРАЛЮМИНАТОВ 
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

При исследовании диаграмм плавкости систем из гексафторалюми- 
натов щелочных металлов [1—3] были обнаружены новые сложные фто- 
ралюмннаты.

С точки зрения современных кваитовохимнческих представлений воз
никновение химических связей в них можно представить следующим об
разом.

При образовании комплексного геюсафторалюмината щелочного ме
тала Ме3(А1Е6) в центральном атоме комплекса (А1Е6), т. е. в атоме 
алюминия, происходит гибридизация зр3б2. Этим и обусловливается ок
таэдрическая пространственная конфигурация всей молекулы гексафтор- 
алюмината [4]. В атоме алюминия остаются свободными три квантовые 
орбитали. В процессе взаимодействия двух гексафторалюминатов ще
лочных металлов,но всей вероятности, свободные квантовые орбитали за
полняются парами электронов, (Которые одновременно осуществляют 
связь А1—Е в молекуле А1Р3. Возникает нелокализованная химическая 
связь, благодаря которой образуется комплексное соединение 
Ме'Ме"(А1Ев). Подобное объяснение схемы образования сложных фтор
алюминатов щелочных металлов подтверждается их кристаллической 
структурой.

По данным И. Нараи-Сабо [5], сложные фторалюмннаты содержат 
А1Е6-окта-эдры и более сложные радикалы, возникающие в результате 
объединения А1Е6-октаэдров. Единственное исключение составляет крио
литионит ЫазАЬ [(ЫЕч)3], имеющийпранатовуюструкту|русдискретны.ми 
ЫЕ^-тетраэдрами. Однако, кроме атома лития, атом другого щелочного 
металла не может занять центральное место в комплексе, так как по ме
ре уменьшения склонности центрального атома к устойчивому гибрид
ному состоянию снижается и устойчивость всего комплексного иона 
[6]. А в ряду 1л—Ма—К—ЯЬ—Се вместе с увеличением размера атома, 
звиду увеличения энергетического различия соседних орбиталей и умень
шения плотности гибридизируемых облаков, любое гибридное состояние 
центрального атома становится нехарактерным [6]. Следовательно, в 
структуре сложных фторалюминатов место центрального атома в комп
лексном ионе должен занимать атом алюминия, отличающийся склон
ностью к зр’б2 — гибридизации. Именно такой структурой обладают хо
рошо изученные сложные фторалюмннаты ЫКа[А1Ев] и ХаК2(А1Е։| [5].
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Во многих случаях координационная формула фторалюмината ще
лочного металла может не совпадать с эмпирической вследствие воз
никновения цепей, слоев и каркасов, составленных из связанных между 
собой общими атомами фтора А1Е6-октаэдров, что приводит к образова
нию неорганических полимеров [Ме'Ме2(А1Рв)]п [7].

Г. Г. БАБЛЯН
К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН

Ереванский государственный 
университет 
՛ I
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ЭТИНИЛГИДРИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ НИКЕЛЯ

Ранее был выделен одни из промежуточ1ных продуктов (полимери
зации ацетилена—пятикоординационный комплекс типа [1].

7 СН /Н RO.CH N1(au- ац)=
(u30-C4H։)։N1 «— in -----> L’N1C_rD1, «йГр А'(//зо-С4Н,)3

| CR
L II—VI

I (R = Ph, L=PPh։)

Темно-бордовый, крайне нестабильный комплекс с феннладетиленом 
I три стоянии превращался в желтый продукт. В дальнейшем, аналогич
ные продукты нами получались взаимодействием RC^CII с Ni(au. ац.)2 
под влиянием А1(«зо-С4Н։)։ в присутствии PPhj. Процесс удовлетво
рительно протекает в атмосфере азота. Эта методика аналогична ме
тоду Вилке [2] приготовления «-олефиновых комплексов Ni(O). Од
нако получаемые из однозамещенных ацетиленов соединения по свой
ствам отличаются от «-ацетиленовых комплексов. Это в основном 
желтые, растворимые в СвН։, СС14, СНС1։ и других органических 
растворителях, сравнительно стабильные на воздухе кристаллические 
продукты. В отличие от «-ацетиленовых комплексов, искажение гео
метрии тройной связи в комплексах не происходит. Частота поглоще
ния тройной связи в П—VI аналогична частотам тройной связи в 
комплексе (PPh3)2Ni(C=CPh)a [3]. Поглощение в области ~3300 см 1 
(*=СН) в спектрах отсутствует.

Полученные соединения были охарактеризованы как продукты окис
лительного присоединения ацетиленов к фосфиновому комплексу нуль- 
валентного никеля. Поглощение vNl—Н(Д) в комплексах появляется 
в виде острых, иногда двойных пиков в области 1830« 1880, а также 
1940 см~*. Комплекс II (R=Ph) был получен также встречным син
тезом

эфир 
(PPI։։),N1(O) + HC = CPh ------ > 11

Получение II (R=rPh). В 40 мл эфира суспендируется 0,26 г 
(0,001 моля) перекристаллизованного Ni(aij. ац.)2г 0,52 г (0,002 моля) 
трифенилфосфина. При 20° к смеси добавляется 0,002 моля А1(изо- 
С«Нд)з. Цвет раствора из сине-зеленого превращается в ярко-каштано
вый. Смесь перемешивают при комнатной температуре 0,5—<1 час и вво
дят 0,002 моля фенилацетипена. Через 10—,15 минут смесь фильтруют 
для освобождения от нелрореалировавшего Ni(anu ац.)2 и выдерживают 
сначала цри 0—5, затем при 25° в течение суток. Выпавшие желтые кри
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сталлы фильтруют, промывают эфиром и сушат в вакууме. Все операции 
производят в токе сухого, очищенного азота.

II (1? = Р11), т. пл. 139—140՜՜; выход 41% (в пересчете на №). Най
дено %: С 77,7; Н 5,0; Р 10,0; М 9,1. С„Н„Р.Ы1. Вычислено %: 
С 77,5; Н 5,2; Р 9,5, № 8,6.

Аналогично приготовлены другие комплексы (табл.).
Встречный синтез. //. В 30 мл абсолютного эфира суспендируется 

0,52 г (0,002 моля) М1|(ац. ац)2, добавляется 1,08 г (0,004 моля) три- 
фен илфосф ина, охлаждается до 0° и добавляется 0,006 моля А1(изо- 
СчНэ).^; через полчаса выпадают красно-каштановые блестящие кри
сталлы (РР11з)2М1(О). Фильтруют в камере азота, промывают эфи
ром, обработанным азотам, или насыщенным этиленом. К нему добав
ляют 0,4 мл фенилацетилена, растворенного в 10 мл эфира. Выдержи
вают сначала при 0°, затем 25° в течение суток. Выход II 26%, т. пл. 
139—140°.

Таблица

Со
ед

и
не

ни
е

Формула

Вы
хо

д,
 

°/о

Т. пл., 
°C Цвет VNI-Cr,CR » 

см~х
VNI-H№)’ 

см՜1 2 3

II (PPh3)jNl(C = CPh}H 41 140 желтый 2116 1946
III (PUr3)։Nl(CsCPh)H 10 115 св. желт. 2143 1876
IV (PPh3)3Nl(C = CPh)A 40 145 теми. ж. 2100 1250
V (PPh3)։Nl(C = C-C(CH3) CH3)H 37 148 бело-ж. 2116 1884, 1836

VI

Вс

(PPh3)jNi(C=C—CH = CH։)H

есоюзный научно-исследовательски 
институт полимеров, Ереван
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УДК 542.91+547.373

ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XXII. НЕКОТрРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 1-ХЛОР-5-АЛКОКСИ-2.3- 
ПЕНТАДИЕНОВ

С. А. ВАРТАНЯН, Л. Г. МЕСРОПЯН .и А. О. ТОСУНЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

В работе приводятся результаты реакции алкоксикларидов с ами
нами и цианистым калием. Взаимодействием 1-хлор^5-влкокси-2,3-пента- 
диенов с диметил-, диэтил а минами и анилином получены соответствую
щие третичные амины. 1-Диэтиламино-5-метокси-2,3-пентадиен (65,9%), 
т. кип. 71—7373 мм-, 1,4710; б*' 0,8914. 1-Фениламино-5-метокси- 
2,3-пентадиен (53.5%). т. кип. 137—14076 мм-, п*1 1,5711; бу° 1,0375. 
1-Диметиламино-5-этокси-2,3֊пентадиен (73%). т. кип. 64—67° 6 мм; 
п“ 1,4640; 6“ 0,8664. 1-Диэтиламино-5-этокси-2,3-пентадиен (69,5%). 
т. кип, 93—57? мм\ по 1.4630; б^0 0,8765. 1-Фениламино-5-этокси-2,3- 
пентадиен (56,3%). т. кип. 159—1607? мм; п£* 1,5650; б*0 1,0109.

Действием жена 1-хлор-5-ал1кокси-2,3-1пентадиеныгазообразным три
метиламином синтезированы соответствующие четвертичные аммоние 
вые соли. Хлористый 5чметокси-2,3-пентадиенил-1-триметиламмоний  
(68,5%), т. пл. 60° и хлористый 5-этокси-2,3-пентадиеиил-!1-триметилам- 
моний (57,6 %), т. пл. 65°.

Взаимодействием 1-хло։р՝5-алкокси-2,Зипентадиенов с цианистым ка
лием в растворителе .ацетон—спирт—вада получены соответствующие нит
рилы. 1-Циано-5-.метакси-2,3-пентадиен (65,2%), т. кип. 85—9074 мм; 
п»։ 1,5115; б*' 0,9/97; 1-циано-5-этокси-2,3-пентадиен (58,1%). т. кип. 
92-9574 мм; 1,5030; б» 0,9698.

Нагреванием нитрилов в абсолютном этиловом спирте, насыщенном 
сухим хлористым водородом, получены этиловый эфир 1-метоксн-2,3- 
пентадиенил-5-карбоновой кислоты (65,8%), т. кип. 107—976 мм; 
Пд 1,5040; б*0 1,0100; этиловый эфир 1-этокси-2,3-пентадиенил-5-кар- 
боновой кислоты (63,4%). т. кип. 100—10475 мм; п£' 1,4950; б^° 1,0219. 
Омылением сложных эфиров 10%-ным раствором едкого натра полу-
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чеиы 1-.метокси-2,3-пентадиенил-о-карбоновая кислота (46,1%), т. пл. 
63; 1-этокси-2,3-пента,тиенил-5-карбоновая кислота (48,3%), т. пл. 48՜'.

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ

Регистрационный номер—2699—71 Деп.
от 23 марта 1971 г.

Табл. 1, библ, ссылок 3

Поступило 27 XI 1969
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УДК 542.953 + 547.284 + 547.654 :СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЕНАМИНОВ
КОНДЕНСАЦИЯ а- и р-НАФТИЛАМИНОВ С АЛИФАТИЧЕСКИМИ 

КЕТОНАМИ

Л. М. ГЕВОРГЯН, Л. Г. ГРИГОРЯН и В. О. БАБАЯН

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна (Ереван)

В статье описывается реакция конденсации алифатических кетонов 
с «- н Р-нафтиламин'ами. Конденсацию .проводили в среде сухого толуола 
в присутствии 1 мл муравьиной кислоты с азеотропным удалением об
разовавшейся воды из реакционной сферы. В качестве исходных кетонов 
были использованы диметил-, метилэтил-, метил-, изобутил-, этиламнл- 
и диизобутилкетоны. Конденсацией синтезированных М-алкенил- а и Р- 
нафтиламинов с малеиновым ангидридом получешы не описанные в ли
тературе 1Ч-а- и р-нафтил-А3-пирролпн-5-он-4-уксусные кислоты.

Полный текст статьи депонирован
в ВИНИТИ. Табл. 4, библ, ссылок 6

Регистрационный . номер—2701 —71 Деп.
от 23 марта 1971 г. Поступило 9 V 1970
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УДК 547.7+ 547.234

РЕАКЦИИ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 
СОДЕРЖАЩИХ ЕНОЛИЗИРУЮЩУЮСЯ

КАРБОНИЛЬНУЮ ГРУППУ
VII. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БРОМ- И ДИБРОММАЛЕИНОВОГО 
ГИДРАЗИДОВ И ИХ СУЛЬФОЭФИРОВ С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ 

РЕАГЕНТАМИ

Г. А. ГАЛОЯН, С. Г. АГБАЛЯН и Г. Т. ЕСАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Изучена реакцир бром- и диброммаленнового гидразидов и их суль
фоэфиров с различными нуклеофильными реагентами. При нагревании 
гидразидов и их сульфоэфиров с йодистым натрием или роданистым 
калием в этиловом спирте образуются 5-йад- и б-тиоциаипроизнодные 
З-кето-б-оксипириньазина, соответственно (1).При взаимодействии бром
малеинового гидразида с тиомочевиной и тиосемикарбазидом образо
вались бромистоводародные соли, которые были переведены в основа
ния II и III. ■

Х = Н, Br; R=H, SOjC,H։. SO։C,H4C1; R' J, SCN.

Реакция дибро.М1маленнового гидразида и его сульфоэфиров с тио
мочевиной и тиосемнкарбазидом протекает своеобразно—образуются 
производные дитиина IV.

R=H, SO։C,Hj, SO։C,H4C1.
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Реакция с еульфапдом натрия практически не идет. Синтезированы 
соединения I (приводятся R, R', R"; выход в %; т- пл- в °C); Н, SCN, 
Н, 72, 150—153; CeH։SOs, SCN, Н, 66,205-206, Н, J, Н 60, 210—212; 
Н, SCN, Вг, 74, 215—217; rt-ClC,H4SO.., J, Н 78, 165—168; Н, Н, 70, 
135-137; Н, NHS, 75, 155-156; C.IIsSO3, Н, 68, 180-185; CeHsSO2, 
NH„ 72, 128-131; Н, Н, 75, 210—212; Н, NH։, 70, 150-152; C4HsSO2, 
Н, 72, 200—203; CeHsSO2, NH3, 68, 158-160; Соединения II (R, выход 
в %, т. пл. в °C); Н, 60՜, 355—357; C։H5SO2, 65. 348-350.

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ

Регистрационный номер—2702—71 Деп.
от 23 марта 1971 г. Поступило ?9 V 1970
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~~ XXIV, № 6, 1971

УДК 542.91+547.831.2

ПРОИЗВОДНЫЕ ХИНАЛЬДИНА
XXII. 3-(7Л-ДИХЛОРАЛЛИЛ)-4.6-ДИАМИНОХИНАЛЬДИН

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН и Ш. А. САГА1ГЕЛЯН 
Ереванский государственный университет

Исследованы некоторые превращения 4-окси(хлор)-6-ацетамино)- 
-3-7,7-дихлораллил)хинальднна I, приводящие к получению соответ
ствующего 4,6-диа.минохинолина (VI).

I синтезировано циклизацией эфира ։-(7,7-дихлораллил)-₽-(л-аце- 
тиламинофениламино)кротоновой кислоты, полученного взаимодей
ствием (а֊7,7-дихлораллил)ацетоуксусного эфира с л-аминоацетанилидом. 
При нагревании с РОС13 I превращается в 4 Cl-аналог III. При кипя
чении в феноле II образует 4 ОС։Н։-производное V; при метилировании 
1 диметилсульфатом образуется 4 ОСН3-производное II, при аминиро
вании II, III и V ацетатом аммония и аммиаком в феноле—2-метил-З- 
(7,7-дихлораллил)-4-амино-6-ацетаминохинолин (IV), который в при
сутствии кислот или щелочи деацетилируется, образуя соответствую
щий 4,6-диа.минохинолин (VI). Последний получен также аминирова
нием 2-метил-3-(7,7֊дихлораллил)-4-хлор-6-аминохинолина  (IX) и 2-ме- 
тил-3-(7,7-дихлораллил)-4-фенокси-6-аминохинолина (VII) аммиаком. 
Деацетилированием II получен 2-метил-3-(7,7-дихлораллил)-4-меток- 
си-6-аминохинолин (VIII).

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ

Регистрационный номер—2700—71 Деп.
от 23 марта 1971 г. Поступило 29 IV 1971
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Р. Г. КОСТЯНОВСКИЙ

‘ УСПЕХИ И ПРОВАЛЫ КНУНЯНЦА
|(<К 65-летию со дня рождения И. Л. Кнунянца)

Если Вы можете держать голову высоко, 
Когда все вокруг теряют головы 
И обвиняют в этом Вас, 
Если Вы можете ждать 
И не уставать от ожидания...
Если Вы можете оправиться с 
С успехом и провалом...
Если Вы .можете поставить на карту 
Все свои победы и проиграть, 
И начать все сначала,
И никогда не промолвить слова 
О своем поражении.
Если Вы можете заставить 
Сердце, мускулы и нервы 
Служить Вам долго... 
Если Вы можете заполнить 
Одну быстролетящую минуту 
Шестьюдесятью секундами смысла... 
Тогда Земля и
И все, (что на ней—Ваше!

Р. Киплинг
«...Имеющая ось симетрии шестого порядка и 4л+ 2 я-электро

нов в замкнутой циклической системе с непрерывной цепью сопряжения 
чередующихся двойных связей фигура была бы самой скандальной лич
ностью в истории органической химии». Но уже в тот момент, когда я 
спросил: «А что, Иван Людвигович, если одушевить органические сое
динения, то Вы занимаетесь анатомией, физиологией или психологией 
фтора?» Даже в тот самый момент, когда отзвучало слово «если»... 
Когда отзвучало слово «еоли», «Крючник», висящий оправа от окна, в 
котором полыхнул последний медный блик на куполе Ивана Великого, 
«Крючник» Савицкого на фане паутины парусов качнулся и стена нача
ла медленно заноситься вправо, освобождая проход.

Входящим не было числа. Глаза Ивана Людвиговича разжигались 
опнем восхищения.

Я не успевал приветствовать многочисленных знакомых по ИНЭОСу. 
Фторированный кетен и его димеры, гекюафторацетон и устойчивые гем- 
диамины...
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Иван Людвигович в синем спортивном костюме носился, играя не
сколько шахматных партий в гостиной и одновременно—в бридж в каби
нете с группой дьюаровских и ладенбурговских бензолов. Я с удивлением 
заметил среди них и дьюаравский пиридин и азапризман, синтезирован
ные недавно Хасцельдином. Слева у стены с французскими импрессио
нистами что-то выговаривал капролактам немного смущенному Каро- 
зерсу. В .прихожей задумчивый Муассан склонился над часами Лепота, 
рассматривая французскую вязь: «Кем бы ты ни был и аде бы ты ни 
был—вот твой единственный хозяин».

Но тут заполняющие все гул и запахи стали меркнуть в бое разом 
ударивших полночь часов. Время сгущалось прямо перед окном четыр
надцатого этажа и пластами тумана опадало на Котельническую.

«Крючник» снова висел в паутине парусов, а на столе лежал тот 
же лист со вписанной в него жесткой клеткой дилеммы, в которую я 
был загнан час назад.

Вчера было 4 июня 1971 года. Только теперь я вспомнил, что пришел 
не для многочасовых химических разговоров, а с поздравлением—Ивану 
Людвиговичу исполнилось 65 лет.

45 из них—это 250000 часов научного действия: эксперимента в ла
боратории и на заводах, оттачивания своего предмета при донесении 
его в лекциях, вникания в многообразные области, оде надо понять хи
мический смысл событий, осмысления знаний, добытых сотрудниками и 
непрестанного порождения идей, воплощаемых в оптимально реали
зуемый эксперимент.

Майским утром 1926 .года Коровий Брод (ныне 2-я Бауманская) был 
самым прекрасным местом Москвы. Слева за главными корпусами 
МВТУ разливалась только что явившаяся бриллиантовая зелень Лефор
товского парка. Химический корпус вырывался из фиолетового дыма бе
рез. Туда через лоток красок и запахав неслось сердце и тело бывшего 
подручного слесаря Грозненских нефтепромыслов—студента третьего 
курса. Туда, на вторсй этаж дома № 10, откуда исходил еле уловимый 
здесь характернейший на свете аромат пиридина, цреле*сть которого не 
разделяют даже многие химики. Через секунду после первого священ
нодейственного движения звонаря язык коснулся колокола Елоховской 
церкви, а еще через пять секунд первая волна тугого звука, завихрив
шись на крыше алкалоидного завода и•проследовав по пути студента, 
застигла его у парадного будущей Академии хнмзащиты, в которой ему 
через .13 лет предстоит возглавить химическую кафедру. Юноша вскинул 
черным гранатом вспыхнувшие глаза, одним махом преодолел два зиг
зага двух пролетов и скрылся за дверью химического корпуса, а еще 
через две секунды—на 250000 часов—за дверью химической лаборато
рии.

Химия азотистого аналога бензола сначала приобретала зыбкие 
очертания на лекциях А. Е. Чичибабина. С началам эксперимента она 
обретет связи с формулами других существующих и еще неизвестных 
классов соединений и оживет для студента. Теперь выписанная, домне՜- 
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ленная или напечатанная химическая формула вмиг обрастает десят
ками -стрелок возможных и невозможных превращений, десятками нитей, 
связывающих твой <и ее электронные мозги. Всем поэмам и драмам 
быть теперь писаными на непереводимом ни на один другой—языке хи
мических формул. И никому не дано знать, сколько, кроме отсчитан
ных 250000 часов бдения, они будут грезиться и во сне.

Первая работа студента—сравнение «-диметиламниопиридина с ди- 
метиланилином:

К(СН3)։

дала неожиданный результат—пиридиновый аналог не нитрозируется и 
не вступает в реакции азосочетания—.характернейшие превращения ди- 
метиланилина.

Возрастающие знания порождают натиск идей, страсть порождает 
быстродействие. И -гнать, гнать эксперимент будет полуночный сту
дент... и 31 декабря 1927 года первая работа будет отправлена в редак
цию «Журнала русского физико-химического общества;».

В 1928 году студент становится ассистентом А. Е. Чичибабина. С тех 
пор нашедшие Кнунянца навсегда будут -заражаться его азартом иссле
дователя. Студент М. И. Кабачник, проходивший практикум у Кнунянца 
и нарабатывавший 300 г а-аминопирндина на контрольной задаче, был 
свидетелем первого провала Кнунянца—попыток безумного, с точки 
зрения современного химика, синтеза хинуклидина по схеме:

Ассистент первого -года и студент мечтали слету синтезировать хинин, ал
калоид, для выяснения строения которого потребовалось почти 100 лет; 
синтез его удался только 15 лет спустя Р. Вудворду.

Через 40 лет академик М. И. Кабачник будет открывать третью 
Всесоюзную конференцию по фосфорорганической химии в большой 
аудитории ИНЭОСа, а еще через два года в Малой аудитории И-НЭОСа 
он задаст мне вопрос о «раздвигании ногу фосфора». И я с ужасам пой
му, что он давно вынашивает мою самую сокровенную мечту. Ведь соз
дание жесткой молекулы, в которой углы при атоме фосфора будут раз
двинуты на ֊109°—означает превращение его в азот. Ибо «мертвая» фос
форная электронная пара, имеющая почти чистую э-гибридизацию, при 
этом должна стать ар3 парой, как и в обычном аминном азоте. Вся 
химия такого фосфора должна резко измениться и стать схожей с азот
ной химией.
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Да простит Мартин Израилевич мои домыслы, что истоки этой 
идеи восходят ко второму этажу химического корпуса, на Коровий Брод, 
к безумию синтеза хинуклидила. В том же корпусе, на том же этаже 
ровно за 15 лет до того, как был задан вопрос о «раздвигании ног», я 
приду к Ивану Людвиговичу с идеей о циклах, соединенных, как звенья 
цепи, и окажется, что здесь же 25 лет назад он не 'фантазировал, а пы
тался получить такие соединения циклизацией дибромалкана внутрь ци- 
клооктатетраена по реакции Вюрца:

Вг

Эта попытка кончилась провалом из-за малого размера циклов. Проб
лема построения подобных соединений—катенанов (от латинского ca
tena—цепь), была решена (в апреле 11964 .года А. Люпрингхаузом и Г. 
Шилом блестящим синтезом катенана 26,28, построенного из 26- и 28- 
членных циклов, а затем—трекзвенного катенана 26, 56, 26 в 1969 году. 
Но это не успокаивало щемящей боли утраты, которая не ослабевала 
всякий раз, когда кто-то делал то, что очень хотелось сделать самому. 
Отсюда, видно, и берется отнесение в разряд провалов Кнунянца тех, 
сделанных не нм, замечательных работ, которые попадают в самый 
центр круга его интересов.

Яркие различия диметиланилина и ia-диметиламинопирвдина выя
вились при переходе к пиридиновым аналогам дифенил- н трифенилмета
новых красителей. Кнунянц получает пиридиновые аналоги гидрола 
Мнхлера (1) и малахитовой зелени (2):

с6н5

он он

1 2
и снова странный результат—эти соединения, в отличие от подобных уг
леродных, не окрашиваются в кислой среде. Позднее он получает все 
возможные пиридиновые аналоги кристаллвиолета:

ГлЧсМ^СвН^/ОН
3
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обладающие нормальными свойствами красителей.
В пиридиновых аналогах эффект диметиламиногруцты пигашается 

конкурентным взаимодействием с атомом азота в ядре аммнопиридина:

В результате нет повышения электронной плотности в 5-ом положении 
а-диметиламинопиридина и потому затрудняются реакции электрофиль
ного замещения. В итоге не оподвиживаетоя гидроксил в пиридиновых 
гидроле Михлера (1) и малахитовой зелени (2) и потому они ие окра
шиваются в кислой среде. И только присутствие трех таких конкурент- 
ноослабленных пруппиравок в пиридиновом аналоге кристаллвиолета 
оказывается достаточным для активации гидроксила в карбиноле (3), 
окрашиваемого в кислой орете.

Суть этих и многих других результатов удалось понять с исполь
зованием теории резонанса. Это относится к обширным исследованиям, 
карбоцианиновых красителей с открытой цепью—(предмету докторской 
диссертации 33-летнего Кнунянца. А 33 года спустя, просматривая в- 
Академии пожелтевшие оттиски статей по карбоцианинавым красителям, 
я услышу подробные объяснения Ивана Людвиговича дипломнику о том, 
как высушить красный фосфор (можно и в сушильном шкафу), в какой 
пробирке и в каких пропорциях смешать его с серой, как удобнее держать, 
нагревая, пробирку—смесь вспучится с шипеньем и превратится о пяти
сернистый фосфор. Точно так получал его Кнунянц 33 года назад, созда
вая новый класс соединений, эфиры М-алкилимидотиоуксусной кислоты 
(4), давшие новые ценные фотосенсибилизаторы, расширившие область

8—й 5֊К 8-й
К֊8Ч I I I;с—сн։ —► кч+лС —► йч + .с-(сн=сн)п-сн=с. .RR->14' \\/

4 R/ -1՜ йх Г '֊И

очувствления фотоэмульсий от всей видимой до инфракрасной области 
спектра.

В цианиновых красителях наиболее ощутима условность каноничес
кой формулы. С удлинением лолиметиленовой цепи особенно обостряется 
несоответствие свойств молекулы ее описанию формулой с чередующи
мися одинарными и двойными связями. И Иван Людвигович, несмотря 
на жесточайшие протесты, выписывает кривые стрелки и .крайние струк
туры, указывающие истинное электронное распределение в молекуле.

В смутные для теоретической органической химии 1950—1954 гг., 
когда буквально все теряли головы, Иван Людвигович спасал рацио
нальное начало теории мезомерии и резонанса для русской химии.

Недавние близкие друзья, сделавшие так много вместе, И. Л. 
Кнунянц и Г. В. Челинцев разошлись тогда на теоретические полюса и 
в 1954 году на наших глазах схлестнулись на открытом диспуте в Ака
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демии в непрощающем опоре. «Я ответственен за органическую хл? 
мню»—гудел Геннадий Владимирович, а Иван Людвигович наноси.т 
удары, довод за доводам, из той же органической химии, не зная сбою 
из четвертом и пятом последовательном подчинении. (Потом эта удиг- 
вительиая власть над сложноподчиненными придаточными предложе
ниями всегда будет поражать меня на его лекциях). Врежется навсегда 
и еще много раз прозвучит для меня его заключительная фраза на диспу
те: «Бензол должен иметь выделяемые индивидуальные валентные изоме
ры, которые по причине этого индивидуального существования не име
ют никакого отношения к его, бензола, собственной электронной струк
туре».

Из конденсата Лондонского светильного газа Майкл Фарадей в 1825 
году выделит прозрачную, подвижную, горящую коптящим пламенем 
жидкость. 9 лет спустя Митчерлих в Париже извлечет из росного лада
на бензойную кислоту и при нагревании ее с известью получит ту же 
самую жидкость, которая по названию ладаносного растения Styrax, 
benzoin будет наречена бензолом. «Имеющая ось симметрии шестого по
рядка и 4/1+ 2 "-электронов в замкнутой циклической системе с непре
рывной цепью сопряжения чередующихся двойных связей фигура была, 
бы самой скандальной личностью в истории органической химии...» 25- 
ноября 1869 года Август Кекуле в Гентском университете выскажет ге
ниальную догадку о симметричной циклической структуре бензола и по
сеет черные жестокие опоры на долгие времена:

А Кекуле ^8б^//вб5г

ДмДьюар 
/067г

А Кекуле 
Й65//Я66*

А Лоденбуре
<Йб9г. 'лршгон'

Е Хкхкель
/957г, 'бызЬален

И только в 1962—1963 гг. молодой профессор Стэнфордского уни
верситета Юджин ван Тамелен получит дьюаровский бензол и убедится՜
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в том, что он ничего общего не имеет с бензолом обычным, превращаясь 
в него за полчаса при нагревании до 90°С. А ровно через 100 лет после 
доклада Кеису’ле в Гентском университете и через 10 лет после диспута в 
Академии 25 ноября 1869 года в том же Гентском университете доктор 
Вийе из Брюсселя сообщит о синтезе стабильных бензолов Кекуле, 
Дьюара, Ладенбурга и Хюккеля, которые могут превращаться в бензол 
Кекуле при нагревании и получаться из бензола Кекуле при ультрафио
летовом облучении. Эти, разделенные веком, события совместятся еще 
раз, когда ib 22-ом номере Chemical Communicalios за 1970 года я увижу 

•описание синтеза Дьюаровокого и Ладенбургавского пиридинов. И 
вновь появится глухая досада, что синтез этот сделан не очарованным за
пахом пиридина, пробегавшим 44 года назад по Коровьему Броду сту
дентом, а нынешним конкурентом Кнунянца в химии фтора Р. Хасцель- 
дином.

Ровно 38 лет тому назад по заявке от 4 июня 1933 года было вы
дано авторское свидетельство № 35837 на способ получения 2-амино- 
б-диэтиламинопентана. Ацетобутиролактон, лактон Кнунянца, и поныне 
•является ключевым реагентом для построения многих лекарственных со- 
•единений, например, витамина В։. В 1937 году Иван Людвигович свои
ми руками пустил в Старой Купавне завод «Ажрихин», давший стране 
всем известное лекарство от малярии. Теперь это мощнейший фармацев
тический комбинат, производящий все, вплоть до стероидных «препаратов.

Целью большой серии работ по химии меркаптоаминокислот, на- 
•чатых в ЛАСИНЕе в 1954 году, было, конечно, решение проблемы син
теза пенициллина. Интереснейшей находкой здесь было получение Р- 
тиолактонов и, в особенности, а-ацетиламино-₽-.прапиотиолактанов, по
зволяющих вводить меркаптоаминокислоту в пептидную цепь без пред
варительной защиты меркаптогруппы. Но, .когда уже вырисовались под
ходы к построению непреступной бициклической системы драгоценного 
.антибиотика, это одно ив центральных направлений лаборатории про
валилось... 27 августа 1959 года в типографии «Журнала Американского 

‘Химического Общества» будет набран заголовок экстренного сообщения 
.Дж. Шихана «Полный синтез пенициллина».

В последующем эти работы приняли не менее важное направление. 
Они дали новые радиозащитные препараты и привели к созданию нового 

■принципа построения противораковых веществ. Если канцеролитичес
кую группу присоединить к пептиду, препарат теряет токсичность и при
обретает специфичность, превращаясь поистине в волшебную пулю.

Четвертый, принятый на вооружение в клиниках нашей страны, про
тивораковый препарат ЛОФЕНАЛ создан И. Л. Кнунянцем и О. В. 
Кильдишевой.

В начале войны, когда огнем и кровью будет поставлен вопрос 
«быть или не быть»—в августе 1941 года И. Л. Кнунянц вступит в партию.

В 1942 году, когда Академия переведется в Среднюю Азию, Иван 
Людвигович будет три недели добираться долгими поездами войны за 

■семьей, эвакуированной в Ставрополь, и еще две недели с двумя боль
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ны'.М'И детьями через Махачкалу в Баку. В черной ветреной бакинской 
ночи, запахнув детей шинелью, полковник Кнунянц вспомнит далекие 
тоды этого города его детства. Обыск в доме и арест отца—председа
теля стачечного комитета Баку Людвига Кнунянца. Центр подпольной 
работы—Черногородскую больницу, где мать Ивана Людвиговича рабо
тала врачом и где он часто встречался с тогдашним фельдшером этой 
больницы Серго Орджоникидзе. И последнее слово Б. Кнунянца в Мос
ковской судебной палате 30 марта 1905 г. перед ссылкой в Обдорск 
'...вы беретесь судить революционера в то время, когда на дворе револю
ция, вы беретесь защищать режим, который осужден на гибель... Судите 
ж, г.г. судьи, а нас с вами революция рассудит».

С франта поступают донесения о применении немцами отравляю
щих веществ. В феврале 1942 года вызов в Москву и для расследования 
на передовую под Мерефу.

На месте утверждают, что несколько человек поражены ипритом֊ 
«Где пострадавшие?» «Поверьте, товарищ полковник, что это так. Постра
давшие <в 3 км отсюда, но туда не добраться, участок непрерывно обстре
ливается».

Но Кнунянцу нужны доказательства. Не поверить, а убедиться са
мому.

Он еще не знает, что после войны в Германии будет найдено 25000 
т иприта, 2000 т азотного иприта, 12000 т еще не известного под Мере- 
фой «табуна», а к концу войны будет производиться 600 т в месяц за
рина. И еще не будет знать полковник Кнунянц всей меры ответствен
ности проводимой экспертизы. Но добиваясь истины, как всегда и во 
всем, словно в лаборатории, он потребует белый халат и преодолеет под 
минометным огнем искрящуюся солнцем трехкилометровую бесконеч
ную снежную полосу. И убедится, что мнимое ипритное поражение есть- 
конъюнктивит от неустанного наблюдения за противником в лучах яр
кого февральского солнца. А поверь тогда Кнунянц и подтверди оши
бочное донесение...

«Капролактам не полимеризуется пр՜.։ 
210° ни в присутствии, ни в отсутствии 
катализаторов»...

Уоллес Карозерс.
В годы войны, когда появилась безотлагательная необходимость 

в полимерных материалах, И. Л. Кнунянц заставил полимеризоваться 
капролактам и получил самый известный полимер—капрон.

В 1928 году компания Дюпон де Немур возьмет талантливого вы
пускника Иллинойского университета Уоллеса Карозерса, который по
смотрит на шерсть как на полиамид

остаток еС- аминокислоты
—0 г и Г.-.и-сн-с.

• 9
и-сн-с—
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и спросит: «А почему обязательно «-аминокислоты?» и в 1935 году сде- 
. лает нейлоновое волокно:

О О
II II

• • .1\(СН։),-М-С-(СН։)4-С- • • 
н н

Но Карозерс не сможет «полимеризовать заманчивый по простоте и 
доступности капролактам при нагревании ни в присутствии, ни в отсут
ствии катализаторов >в открытом сосуде.

В 1943 году Кнунянц получил полимер, напревая капролактам в за- 
паянной а-мпуле. Успеху способствуют следы воды, которая при нагрева
нии в открытом сосуде просто испаряется.

следы Нг0

22 ноября 1945 года поступит в «Журнал общей химии», а в 1947 году 
выйдет первая публикация по полимеризации капролактама, в которой 
доказан ступенчатый механизм полимеризации.

Многолетним штурмом после двух, казалось бы безнадежных, про
валов была взята крепость замечательной гидродимеризации акрилони- 
тоииа. Сначала под действием амальгамы натрия в серной или фосфор
ной кислоте, а затем непрямым электрохимическим восстановлением уда- 

.лось в одну стадию и с высоким выходам превратить дешевый акрил з- 
.нитрил в ценнейший продукт:

Ха(НЮ _ н+ .
•СН,=СН-СН + е----------- > СНзСНСМ ------► -СН։СН։С>1֊—►Ы=С(СН։)4С^4,

из которого легко получаются адипиновая кислота и гексаметиленди- 
<амин—'материалы для синтеза Карозерского нейлона. Сейчас этот самый 
цропреосивный способ получения нейлона широко реализован в промыш
ленности.

Интерес к полимеризации не прекращается на всех этапах исследо
вания и с новой силой обостряется при переходе к фторорганическим 
■соединениям, на основе которых в лаборатории Кнунянца построены ма- 
тгериалы широчайшего спектра свойств.

«Вещества с алмазным сердцем и шку
рой носорога».

Джозеф Саймонс

«Каждый раз при получении фторорга- 
ничеекого соединения Вы должны ожи
дать ззрыва или отравления».

У. А. Шеппард, К. М. Шартс
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После того, как з 1810 году Гэмфри Дэви получит хлор электро
лизом раствора хлористого натрия, Ампер выскажет предположение о 
родстве кислоты, полученной Шееле действием Н2БО4 на флуорит 
(СаБа), и о существовании нового элемента—фтора. И начинается 76- 
летиая война за извлечение фтора, в которой будут сражаться Дэви и 
Ампер, Фарадей и Гей-Люосак, братья Нокс и Фреми и другие, многие 
из которых станут жерпвами токсического действия фтора и взрывов. И 
только в 1886 году Анри Муассан электролизом плавиковой кислоты в 
присутствии КБ в платиновом электролизере при охлаждении до—23° 
получит бледно-желтый газ—'фтор. Фтор, бурно реагирующий почти со 
всеми элементами и органическими соединениями; фтор, в струе кото
рого бледно-фиолетовым пламенем горит вода: 2Н2О+2Б2=4НБ+О2. 
Продуктом этого необычного горения является кислород!

Кнунянц не мог не заинтересоваться химией этого удивительного эле
мента и начнет заниматься ею еще в 1941 году. Тогда он еще не будет 
знать, что С1Б6 окажется единственным летучим соединением урана (это 
газ при температуре выше 56°). Это соединение, благодаря возможности 
диффузионного разделения урана, решит успех Манхеттенского проекта 
после того, как в '1940 году Джозеф Саймонс догадается дать на испы
тания 2 мл сполна фторированного гептана. Фторуглероды, под шиф
рам «вещества Джо», окажутся единственными устойчивыми к действию 
фтора и и?в материалами и решат технологическую проблему атом
ной бсмбы.

Быстрый прогресс был здесь возможен потому, что фторорганиче- 
ская химия, заложенная еще в 1863 году автором «Князя Игоря» про
фессором А. П. Бородиным синтезом первого фторорганического соеди
нения—.фтористого бензоила СвН^СОБ, развивалась неутомимыми 
Свартсом и Отто Руффом.

Фтор будет причастен и к не менее значительному событию оживле
ния инертных газов. В 1962 году Нейл 'Бартлетт с удивлением обнаружит 
образование соединения с положительно заряженным кислородом 
О2 Р1Б6՜, обратит внимание на то, что потенциал ионизации «инертного» 
газа ксенона еще ниже, чем у кислорода, попытается подобным обра
зом ионизовать ксенон и оживит этот бывший инертный газ, вовлекая 
ксенон в первую химическую реакцию с гексафторидом платины: 
Хе + Р1Б,----- > Хе6+ Р1Б,.

Удача пришла к Ивану Людвиговичу в одной из первых же работ 
по фторорганической химии. При полынке замещения хлора на фтор в 
угпленхлоргидрине путем нагревания с безводным фтористым калием 
•наблюдалось количественное превращение в окись этилена:

С1СН։СН։ОН + КР------> хЗ/ + КС1 + НР.

НР + КР------> НКР,-

Это была замечательная находка, цразу же был понят ее смысл. 
«Щелочные свойства КБ настолько сильны, что с его помощью представ
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ляется возможным отщепление НС1 нз галоидных соединений с образо
ванием олефинов. Так, борнилхлорид при нагревании с безводным KF 
образует камфен с почти количественным выходом (И. Л. Кнунянц, О. В. 
Кильдншева, Э. Г. Быховская, ДАН СССР, 57, 49, 1947). Фтористый ка
лий как мягкий щелочной агент приобрел громадное значение и обшир
ное промышленное применение как катализатор реакций Кневенагеля, 
Михаэля, декарбоксилирования и даже реакции Гофмана:

,О кг
R-C՜ ------ ► R-N=C= О.

XNHCI

Щелочные свойства KF—это основополагающее явление. Для меня оно 
сопоставимо с открытием таких первозданных реакций, ктк горение 
древесины и угля. Оно вскрывает самые глубинные основы «психологии» 
поведения фтора. В последнее время развитие этой работы в лабора
тории Кнунянца привело к фантастическим результатам. Оказывается, 
в безводной среде HF—очень слабая кислота, а ионные фториды на
столько мощные основания, что по силе воздействия на вещества с от
рывам протона сравнимы с магний- и даже литийорганическими сое
динениями! Типичный щелочной индикатор фенолфталеин под действием. 
KF в апротонных растворителях принимает интенсивную красно-фиолето
вую окраску. И даже с флуореном фториды ведут себя подобно гид
рилу нагпня: ՛

F՜
CH*CN

♦ HF

красно-оранжевый

Эти наблюдения открывают широчайшие возможности новых превра
щений. Щелочные свойства КБ Иван Людвигович считает одной нз 
самых дорогих своих находок.

Другая, внешне простая, его давняя мечта—вовлечение Н1 в реак
цию Гриньяра. «Чем это не Гриньяр? это же будет чудо-восстанови
тель»!

Недавно мне попадается забытая работа 20-летнего Роберта Вуд
ворда, в которой он в 1938 году в Массачузетском технологическом ин
ституте подобный реактив Гриньяра HMg.Br получает по-другому:

-с,н, 
с*н»ч8Вг > нмевг

и восстанавливает им бензофенон до бензгидрола.
Своеобразие «психологии» поведения фтора попользовано в лабора

тории Кнунянца для нового электрохимического метода введения фто
ра в органическую .молекулу при потенциалах, когда фтор еще не окис
ляется, а органическая молекула теряет электрон на аноде, превращаясь 
в катпон-радикал, и подхватывает из среды ион фтора:
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Громадной работой Кнунянца с сотрудниками создана картина хи
мического поведения фторолефлнов, расширяющая понимание явления 
сопряжения в органической химии и распространяющая его на такие 
типы связей, о взаимодействии которых нельзя было и подозревать.

«Должны существовать перегруппировки, движущей силой которых 
будет сопряжение со связями С—Е. Таня, Боря, Лева, Юра (теперь это 
■известные исследователи, доктора химических наук Н. П. Гамбарян, 
Б. Л. Дяткин, Л. С. Герман, Ю. А. Чебурков), давайте искать систему 
с оподвиженным фтором, чтобы в результате его миграции возникала 
сопряженная СЕз-группа». И такая система находится:

СР у- СР
II//I г -Н?֊СР=СЕ^Кг

СР, » Р Р Г 2

Начали оживляться фторолефины... И все чаще и чаще являются 
они на 14-й этаж, на Котельническую, да и не только туда...

«Эсфирь Григорьевна, Вы только послушайте, как написано!».
И читается безграмотная диссертация: ..добавляют аллиловый 

спирт (в растворе бензола».
«Окажите, это по-русски? В растворе бензола, в чем? Почему не в 

бензольном растворе?» и кромсается диссертация и исхлестывается рос
черками на полях: предложение без подлежащего, без сказуемого, а 
это—совершенно ясная вещь и нечего объяснять ее на целом листе, и 
размахивается во все поле пометки «Лощади кушают сено». «Ах, какую 
запороть реакцию». Вы посмотрите только что он пишет. Как Вы ду
маете, не пойдет эта аллильная перегруппировка?».

И отшвыривается обескровленная диссертация.
«Рафаил (теперь д. х. н. проф. Р. Н. Стерлин), а может быть у 

нас пойдет аллильная перегруппировка? Это же видимость, что в ней 
<нет выигрыша. Смотрите, новый аллиловый спирт моментально выкиды
вает НЕ и дает совершенную сопряженную систему».

СЕ-С-^С^Н-^ ?"=С~СН> _цр 
н

С

Дипломники, аспиранты, сотрудники, все входящие вовлекаются в раз
говор с заполнившими кабинет-лабораторию одушевленными фтороле- 
ф инами.

Сравнивается сопряжение СЕ-ируппы с обычными сопрягающимися 
с двойной связью функциональными группами, получаются карбанионы, 
стабилизированные сопряжением с СЕз-группой. «Если общая схема 
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.рассуждений верна, то группа СЕг должна быть аналогом группы С О>. 
И опять оживающие в большем числе фторолефины раздвигают стены 
14-го этажа на Котельнической, вихрем проносятся по залу заседаний 
на Ленинском проспекте, 14, врываются с весенним ароматом с бывшего 
Коровьева Брада в распахнутое окно аудитории.

И замолкнет на секунду генерал на механизме перегруппировки 
Курциуса. И побежит радостными складками улыбка по его лицу... 
После перерыва лекцию продолжит адъюнкт Фокин (теперь член-корр. 
АН СССР А. В. Фокин).

«Эсфирь Григорьевна, Георгий Александрович (теперь доктор хим. 
наук Г. А. Сокольский) я сейчас прервал лекцию потому, что срочно 
надо пповсрить следующее. Если перегруппировка Курциуса азидоз 
кислот дает изоцианаты:

— Р-Ы֊С=О

а-Моногидроперфторалкнлазидов мы должны получить карбид
аминофториды:

л
R ֊М=С

Г
Г

Так, шаг за шагом возникают подходы к неимеющим аналогий в 
природе и з обычной углеводородной химии стабильным иминам и ге
минальным диаминам на основе гексафторацетона:

хн,
(СР3)։С=О-*-С,Н։Х С О ------> (СГ3)։С .М-С,Н։ ------*■

хн, 
------ НСРз),С ХН ------> (СРз),С(ХН,)։.

устойчивым кетену, его димеру и аллену

(СРЭ)։С-С О
и,о-. I -со

(СР^СНССОН ---- (СРз)։С=С=О -------------> (СР։)։С=С-0 ----

------ • ГСР?)։С=С=С(СРз),.

выдерживающему концентрированную серную кислоту и нагревание 
на открытом пламени а .иридину:

(О֊։),

И вслед за прошлыми набегами на перфтор вин ильные производные 
А1, М£, Н- и элементов V группы в ИНЭОСе уже распахивается новое 
направление химии перфторалкильных .производных элементов I, II, V, 
VI групп таблицы Менделеева.
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Сотрудники замечательных коллективов в Академии и ИНЭОСе— 
это люди, нашедшие Кнунянца, чтобы навсегда заразиться его увле
ченностью, требующей безотлагательности научного действия.

Кнунянц не может быть равнодушным. Гнев его не знает пощады, 
а восхищение не имеет границ, будь то его сотрудник или совершение 
незнакомый человек. Пример тому—восторженное отношение к работам 
по химии стабильных радикалов в ИХФ АН СССР.

Невозможно и равнодушное отношение к Кнунянцу. Его можно 
только любить, ненавидеть или бояться.

«А что, Иван Людвигович, если одушевить органические соединения, 
то Вы занимаетесь анатомией, физиологией или психологией фтора?».

«Конечно, психологией!» Психологией самых тонких черт поведения 
этих самых странных существ, населяющих фторорганическую химию.

«Эсфирь Григорьевна, Женя, Игорь, Юра... (теперь известные ис
следователи, кандидаты хим. наук Быковская Э., Рохлин Е., Рожков И., 
Зейфман Ю.)! Почему вы думаете, что не пойдет эта реакция? Куда же 
ему деваться, перфторпропилену. Погрейте до 200° и пойдет, только 
осторожно».

И загружаются и заворачиваются плотно бомбочки из пушечной 
стали.

Нет-нет, да ՛՛ прогремят взрывы на улице Вавилова и на бывшем 
Коровьем Броде.

Это изучается .психология поведения фтора на холоду и при нагре
вании, в воде и абсолютно безводной ереде, при электролизе и ультра
фиолетовом облучении.

Родись Иван Людвигович немного раньше и он был бы пламенным 
революционером, как его дядя Богдан Кнунянц. Выращивай он виноград 
в Араратской долине или будь виноделом и мы отмечали бы 250000- 
масие деятельности создателя невиданных сортов винограда и оживляю
щих вин. Но поочатливилось химии, где Кнунянц сделал то многое, что 
не умещается, чтобы здесь сказать.
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