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Комплексное соединение пиридина с персульфатом калия в водной среде изучено 
спектрофотометрическим .методом при температуре 15±0,1°. Установлен состав комп­
лекса 1 пиридин : 4 персульфата калия. Рассчитана константа устойчивости, равная 
1,45.108 ±0,23-108, что указывает на значительную стабильность этого комплексного 
соединения.

Рис. 4, табл. 1, бнбл. ссылок 5.При исследовании кинетики реакций перекисей с аминами в нашей лаборатории было устано1влено, что персульфат калия в водных раст­ворах [1], иперекись бензоила ։в органических растворах [£] не реагируют с 'пиридином три температурах до 40° (3].Для (выяснения (причины инертности пиридина по отношению к упомянутым перекисям иаши изучена (возможность 1камплексообразэ- вання пиридина с персульфатам калия в водных растворах юпекцрофото» метрическим методом в УФ обла'сти.В литературе имеются сведения о комплексообразовании перекиси бензоила с пиридинам [4]. При изучении кинетики инициированной пе­рекисью бензоила (ПБ) полимеризации диметакрилатолигосилоксанюв в присутствии пиридина наблюдалось снижение скорости полимериза­ции, объясняемое авторами образованием комплекса ПБ-пиридин. Рас­пад этого комплекса происходит намного медленнее, чем одной ПБ. На­личие комплекса пиридин-ПБ подтверждено с помощью тонкослойной адсорбционной (хроматографии и определением молекулярного 1веса. В данном случае 'вероятно образование комплекса состава 2 ПБ: 11 пири­дин. Что касается комплекса пиридин-Нперсульфат калия, то в литера­туре о нем нет никаких указаний.
Экспериментальная частьПерсульфат калия был очищен 4-кратной перекристаллизацией, а пиридин—фракционной перегонкой над окисью бария.



756 О. А. Вартапетян, О. А. Чалтыкян, А. А. МартиросянИзмерения оптической плотности производились на спектрофото­метре СФ-4А, камера которого была термостатирована на 15±0,Г цир­куляцией воды из ультратермостата и-10. Были использованы кварце­вые цилиндрические кюветы с / = 18 мм.

Полученные результаты и обсуждение

Определение состава комплекса с помощью эквимольных смесей пи­
ридина с персульфатом калия в водном растворе- Эксперименты пока­зали, что независимо от концентраций компонентов смеси (от 10-3 до 10՜1 М*  и длины -волны (от 260 до 290 ммк), во всех случаях наблю­дается один единственный ^максимум для кривых И— и ДО** —состав смеси (рис. 1 и 2).

* Малая растворимость К]8]Од не позволяла брать более высокие концен­
трации.

*• ДО — отклонения оптической плотности от закона аддитивности.

Рис. 1. Кривые зависимости О 
(оптической плотности) от экви­
мольных смесей в водной среде. 
Условия опыта: 0 = 10՜՛,

= 1 моль /л. ( = 15՝'.
1-1=276; 2-1=277; 3 — 1= 

= 278 ммк.

Рис. 2. Кривые отклонения от за­
кона аддитивности эквимольной 
смеси при /=15°. 1 —1=276;

2 — 1=277; 3 — 1=278 ммк.

Максимум приблизительно соответствует составу омеси .1 пиридин : : 4 персульфата калия.
Определение константы устойчивости К. комплекса с помощью не- 

эквимольных смесей [5]. Объем (1 — х) раствора персульфата моль­ной концентрации (С) был смешан с объемом х раствора пиридина мольной концентрации С = рС.



Комплекс пиридина 757Кривые £> = /(дс) построены для разных X (рис. 3, 4). На тех же рисунках приводятся также кривые А/) для точного определения положения максимума.

Рис. 3. Кривые зависимости О 
от разных процентных соотно­
шений компонентов при Х= 
=265 ммк. 2 — отклонение от 
закона аддитивности. Условия 
опыта: СК15։О։=10՜2, Сс,н,№ 

=5 • 10՜3 моль/л, <=15°.

Рис. 4. Кривые зависимости £> от раз­
ных процентных соотношений компонен­
тов: Условия опыта: 1 — ^к,5։о,= ^0՜' ՛ 

ССзН,ы = 2-Ю՜2 моль/л, X = 270 ммк՛, 

2 —СК։5։о,= ^® ^с,н,№^ моль/л,
1=270 ммк, 3—СК։5։О։=10 ։, СС։Н։л = 

=5-10՜3 моль/л, Х=268 ммк, <=15°.Применением метода Жаба [5] получается уравнение для расчета К. комплексообразования:
4К։Б։О։ + • ($аО։)4 К.

(1-Р)« (5х—1) С*[1  -л(1 +4Р)Р (1)где все значения в правой части уравнения известны из эксперимента. В таблице приведены значения .константы устойчивости, рассчитанные по уравнению (։1).
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Таблица

CK,S,O., 
моль/л

II րյ
խ *м.кс. К (15°)

JO՜' 0,1 0,60 1,25-10»
IO՜1 0,2 0,48 1,24-10’
10՜* 0,05 0,70 1,94 10’
ю՜2 0,5 0,22 1,37-10’Как видно, значения К достаточно постоянны. Таким образом, /при 15° образование комплекса пиридина с 'персульфатам калия протекает пэ уравнению:
4К։5։О. + С,Н։М - [<5։О,)ГС,Н։М] К8.Константа устойчивости равна 1,45-10е ± 0,23-10е, т. е. такой комп­лекс значительно стабилен, отсюда и трудность его распада на про­дукты окисления-восстановления.

ՊԻՐԻԴԻՆ-ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊՆՐՍՈԻԼՖԱՏ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՄԱՍԻՆ
0. Հ. ՎԱՐԳԱ.4ԵՏՅԱՆ, Հ. Լ. 8ԱԼ*ԻԿՅԱՆ  և Ա. Լ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆԱմփոփում ✓

Մեր լաբորատորիայում կատարված հետազոտություններից հայտնի է, 
որ կալիումի պերսուլֆատը պիրիդինի հետ ջրային միջավա յրոււմ\ք\ մինչև 
406 ռեակցիա յի մեջ չի մւմնումւ

ներկա աշխատանքում սպեկտ՚րաֆոտոմետրիկ եղանակով, ուլտրամանու­
շակագույն տիրույթում ուսումնասիրված է պիրիդին— կալիումի պերսոլլֆատ 
կոմպլեքսը ջրային միջավայրում։ Փորձերը ցույց տվեցին, որ 15°±0,1 ջերմ­
աստիճանում ստացված կոմպլեքսն ունի [CsHsNfSjOgJ^Ke րս^ղադրությու­
նը։ Հաշված է նրա կայունության հաստատունը (1,45.10*±0 ,23.10*),  որը 
ցույց է տալիս կոմպլեքսի բավականին կայուն լինելը։ Դրւ&նով էլ բացատըր- 
վում է ստացված կոմպլեքսի, օքսիդա-վերականգնման քայքայման դժվարու­
թյունը։
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Предложен метод изучения кинетики и механизма элементарного акта между пер- 
сульфат-ионом и катионом переменной валентности, основанный на использовании си­
стемы 82О6+спирты в качестве кинетического индикатора. Установлено, что взаимо­
действие нона серебра с персульфат-ионом происходит согласно реакции

+
+ АК+ Ае21՜ 4- БО4-+ 5О2-,

где . — константа скорости этого элементарного акта. Зависимость последней от 
температуры в интервале 30—45° удовлетворяет уравнению Аррежгуса:

+ =3,45-10’ ехр (—9300/7?7՜) л-моль՜' мин՜1.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 13.

В наших предыдущих сообщениях 1)1,2] было установлено, что окис­
ление спиртов персульфатом калия в водных растворах протекает по ра­
дикально-цепному механизму. Средняя длина кинетических цепей при 
35° равна 1050 для реакции КаЗгОв+С^ОН. Было установлено, что 
спирты не принимают участия в акте инициирования. Скорость этого ак­
та выражается уравнением:

ИРин. = 2fep.cn, [5։О2-]. (1)
где йрасп. — константа гомолиза персульфата

ь
эд֊ —2507- . (2)

Исходя из этих кинетических закономерностей, мы решили ис­
пользовать системы 5։О8՜ + спирты, в частности 32О8՜ + С։Н։ОН, для 
изучения кинетики и механизма восстановления 52О^՜ катионами пе­
ременной валентности методом ингибирования. Поскольку за полным 
израсходованием ингибитора следует быстрый цепной распад пер­
сульфата под действием спирта, реакция 52О8~ + спирт может слу­
жить хорошим индикатором, показывающим израсходование ингиби­
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тора. Этот метод может быть полезным особенно в том случае, если 
скорость реакции Б3О8՜ 4՜ Меп"г не подлежит определению.

В настоящем сообщении приводятся кинетические данные, полу­
ченные этим методом для реакции Б2О]]՜ Ч-А?т. Эта система часто 
применяется как сильный окислитель [3,4]. Она является также хо­
рошим источником генерации свободных радикалов для инициирова­
ния радикальной полимеризации [5—7].

Луненок-Бурмакиной и Бродским [8] было установлено, что 
взаимодействие Б2О^՜ с Ае+ начинается переходом одного электрона 
от иона А£+ к иону Б3О| Однако кинетика этого процесса недо­
статочно изучена. Для реакции Р 4- А§+ ֊> А^2+ 4֊ БО; 4֊ БО^~ най­
дено [9] значение энергии активации 17,9 ккал'моль, а в работе [10], 
где изучено окисление этанола и метанола персульфатом в присут­
ствии Ад+, получено для = 8 ± 1 ккал/моль в случае реакции 
Р + этанол и 7,5 ± 1 ккал!моль для реакции Р 4֊ метанол. Непонятно 
высокое значение энергии активации, приведенное в работе [9]. Во 
второй работе £"эф относится к суммарному процессу.

Экспериментальная часть

Скорость инициирования реакции К։5։О8 4֊ Ае1ЧО։ 4- С2Н5ОН оп­
ределялась методом ингибирования по уравнению

ТГ,,,,. = /|/дА1° . (3)
т

где т — индукционный период, [/лй]0 —начальная концентрация и 
/—стехиометрический коэффициент ингибитора.

В качестве эффективного ингибитора нами взят иминоксильный 
СН։ СН։

стабильный радчкал ос՜ NO- , стехиометрический коэффициент 
СН^СНз

которого равен 1.
Все опыты проведены в атмосфере азота, содержащего не боль­

ше 5-Ю՜3 % кислорода. В раствор персульфата и ингибитора после тер­
мостатирования впрыскивались шприцем этанол и раствор АеМО3, за­
ранее освобожденные от растворенного & них кислорода. Подробное 
описание эксперимента и степень очистки реагентов приведены в рабо­
тах [1,2].

В одной серии опытов начальные концентрации персульфата калия 
(Р), ингибитора (ДМО) и А§ЬЮз оставались постоянными, менялась 
начальная концентрация этанола (Э). Из рисунка 1 .видно, что до кон­
центрации этанола 0,08 моль/л скорость инициирования не зависит от 



Реакции персульфат-иона 761

нее (в случае .концентрации спирта 0,02; 0,04 и 0,08 моль/л индукцион­
ный период не зависит от последнего и равен 15 минутам). Это указы­
вает на то, что в определенном интервале начальной концентрации эта­
нола последний не принимает участия в процессе инициирования. ГЪ 
этой причине дальнейшие измерения проводились при [Э]о=О,О8 моль/л. 
Таким же способом определялась зависимость скорости инициирования 
от .начальных концентраций Р и А§МО3 (рис. 2 и 3). Эксперименталь­
ные данные обработаны, предполагая, что одновременно имеются два 
параллельных пути генерации активных центров (А£2+ и 50^՜):

к
380з՜՜ -------- > 250.4 * (4)

5,0’- + Ае+ Аё2+ + 50; 4֊ 5О2֊. (5)

Рис. 1. Кинетические кривые 
расходования персульфата 
([Р] = 0,042, [А8МОз)=1-10-4, 
[КЫО] =2- Ю՜5 моль/л, /=35°) 
при различных концентрациях 
этанола: 1 — 0,02; 2 — 0,04; 
3-0,08; 4-0,12; 5 — 0,2;

6 — 0,4 моль/л.

Рис. 2. Кинетические кривые 
расходования персульфата 
([Э]=0,08, [АдЫО3] = 1.Ю-4, 
[ИМО] =2-10՜5моль/л, /=35°) 
при концентрациях персуль­
фата: 1 — 0,020; 2 — 0,042;

3 — 0,083 моль/л.

Из приведенной схемы следует, что 

и/.™֊ ^;н.+ тгв.А։+ 
или

^ин. = [5։О2֊1 + Лв, Аг+ [АдЧ^О2-!,
Откуда

^кп. - [5։О2-] = *ин. ле+ [Ад+] [5։О2-1.

(6)

(7)

(8)

Кривые 1 и 2 рисунка 4 указывают на правильность сделанного 
предположения относительно механизма генерации активных центров.
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Расходование ингибитора происходит по следующим актам*.

• Не исключается возможность участия радикала ОН в упомянутых актах:

БО^ 4- НОН------ > НБ07 -г ОН,

Аг2* 4- НОН------ > Ай+ 4- Н+ 4- ОН.

Но это не может менять кинетику расходования ККО, так как число актив­
ных центров не меняется в актах (9) и (10), вместо Ац2'*՜ и БО|՜ будет фигурировать 

радикал ОН.

507 + СН,СН,ОН-----> Н50Г+СН,СН0Н, (9)

Ае2+ + СН,СН,ОН-----> Ая4՜ 4- Н + + СН։СНОН, (10)

СН3СНОН + ₽МО-----> гибель ингибитора. (П)

Рис. 4. Зависимость скорости ини­
циирования [обусловленной актом 
(5)] от начальных концентраций 
АйХО։ (кр. 1) и К։Б։О։ (кр. 2).

Рис. 3. Кинетические кривые расхо­
дования персульфата ([Р] = 0,042, 
[Э] = 0,08, [РЫО] = 2-Ю՜6моль/л. 
/=35э) при различных концентра­
циях АйМО։: 1—1-10-4; 2-4-10՜4;

3 —4-Ю՜4; 4 — 8-Ю՜4 моль/л

Отсюда следует, что ингибитор расходуется >в 2 раза быстрее, чем пер­
сульфат, т. е-

-^ = -^.13. (12)и? ас

а так как для акта (5)

_ Л։+ = л։+ |АВ-31ЭД-) (13)



Реакции персульфат-нона 763

-^֊֊- = *«И АИ|5։°П (И)

ТО

4 А +
Ллк+ = ֊^-> (15)

где ^ии. лк+ 0ПРеДеляется из опытных данных по (8), а кКг+ — кон­
станта элементарного акта (5).

Зависимость Ар։сп. и 4Аг+ от температуры приведена в таблице.

Таблица

t, °C 30 35 40 45

*р.сп. 10’ 121. ла«՜1 0,351 0,748 1,52 3,55
*Л(։+-Ю։. л/моль՜1 -мин՜1 6,7 8,7 П.2 13,7

Приведенные в этой таблице данные удовлетворяют уравнению 
Аррениуса:

Адк+ = 3,45-10’ ехр (—9300/ЯТ) л-моль՜1 ■мин՜'1.

Полученное нами значение энергии активации (9,3 клал/моль) для 
акта (5) дает основание полагать, что он правильно отражает механиз.м 
генерации свободных радикалов как переход одного электрона от 
Ag+ к S20e՜, так как энергия активации реакции

S20e՜ + Fe2+-----> Fe3+ + SO; + SO2՜,

по данным различных авторов, колеблется между 10 ■+■ 12 ккал/моль 
(И, 12].

Из акта (5) следует также, что переход одного электрона от 
Ай+ к 520а՜ осуществляется вследствие взаимодействия между двумя 
разноименно заряженными ионами. В таком случае надо было ожи­
дать отрицательный солевой эффект. Изучением влияния ЫаЫО3 на 
скорость акта (5) по описанному в данном сообщении методу уста­
новлено, .что в действительности, между 1ё«Ае+ и (р —ионная 
сила раствора) имеется линейная связь с тангенсом угла наклона, 
равным —1,86 (<« — 2). Этот результат находится в удовлетворитель­
ном согласии с теорией [13].
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ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԻՈՆ-ՓՈՓՈԽԱԿԱՆ ՎԱԼԵՆՏԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ԿԱՏԻՈՆ ԴԱՆԴԱՂ 
ԸՆԹԱՑՈՂ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅԱՆ ՀԱՄԱՐ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԷԹԱՆՈԼ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՐԱՌԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐՅԱՆ, Ա. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Լ. Լ. ՑԱԼքԴԿՅԱՆ

Ամփոփում

Փոփոխական վալենտականության կատիոնով պերսուլֆատ-իոնի վերա­
կանգնման տարրական ակտի կինետիկայի և մեխանիզմի ուսումնասիրության 
համար առաջարկված է նոր մեթոդ ՏշՕգ~ ալկոհոլներ սիստեմների, որպես 
կինետիկական ինդիկատորի օգտագործումլ

Հաստատված է, որ պերսուլֆատ-իոնի հետ արծաթի իոնի փոխազդումը 
տեղի է ունենում համաձայն հետևյալ ռեակցիայի 

օՏ,0*՜  + Ag ---- *—*■  Ag2+ + Տ04՜ + ՏՕ’֊

որտեղ — տարրական ակտի արագության հաստատունն էլ Վերջինիս ջեր­
մաստիճանային կախվածությունը 30—436 տիրույթում բավարարում է Ար- 
րենիուսի հավասարմանը'

AAff+ = 3,45• 10s exp (—9300//?7՞) ւ՚մոլ՜1 •րոպե՜1 »
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ СЛОЕВ 
ЭМУЛЬГАТОРА НА КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

IV. ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ САМОПРОИЗВОЛЬНОЙ полимеризации 
ХЛОРОПРЕНА ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ

А. А. ОГАНЕСЯН, Л. Г. МЕЛКОНЯН, Р. В. БАГДАСАРЯН и И. А. ГРИЦКОВА 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный .институт 
полимерных продуктов (Ереван)

Поступило 12 I 1971
I

Проведена эмульсионная полимеризация хлоропрена с применением неионогенного 
эмульгатора (Ц-35) в инертной среде в отсутствии инициирующих веществ. Установ­
лено, что протекание с 'амопраизвольной полимеризации связано с наличием в системе 
поверхностного слоя эмульгатора, создающего благоприятные условия для активации 
мономера. Изучена зависимость скорости полимеризации от температуры. Определе­
на общая энергия активации эмульсионной полимеризации—18,3 ккал) моль.

Рис. 4, библ, ссылок 4.

В предыдущих работах [1—3] доказано, что дри наличии слоя эмуль­
гатора хлоропрен и стирол при определенных условиях могут полиме­
ризоваться в отсутствии каких-либо инициирующих веществ. При этом 
предполагалось, что активация мономера связана с поляризационно- 
ориентационным эффектом, имеющим место в гидрофобном участке 
слоя эмульгатора.

Для экспериментального подтверждения этого предположения не­
обходимо было убедиться в индивидуальности компонентов системы и 
нейтральности их молекул в акте активации мономера. В настоящей 
работе на основе анализа полученных ранее данных {1—3] и данных 
дополнительно проведенных измерений мы попытались доказать спра­
ведливость этих предположений.

Экспериментальная часть

Скорость полимеризации измерялась дилатометрическим методом 
в инертной среде, создаваемой многократным замораживанием и размо­
раживанием отдельных фаз эмульсии в вакууме с одновременным про­
дуванием очищенным азотом.

При выборе метода очистки неионогенных эмульгаторов принима­
ли во 'внимание образование этими эмульгаторами в органических раст­
ворителях истинных растворов и коллоидное растворение их в воде [4|,
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В качестве растворителя использовался н-бутанол. 10%-ный водный, 
раствор эмульгатора 2 раза промывался н-бутанол ом. После отстаива­
ния углеводородный слой отделялся и подвергался перегонке. О чистоте 
использованных эмульгаторов судили по величине удельной электропро­
водности водных растворов. Низкая удельная .электропроводность раст­
воров этих веществ (до дополнительной очистки 1,1-Ю՜5 — 
1,3-10՜5 ом՜' -мм՜1) говорит о практическом отсутствии примесей 
электролитов.

Рис. 1. Хроматограмма очищенного 
хлоропрена снята на ЛХМ-8М.

Хлоропрен очищался по методике, описанной в работе [И].'На рисун­
ке 1 приведена хроматограмма очищенного нами хлоропрена.

Несмотря ла то, что общеизвестными методами нам не удавалось 
обнаружить примесей, можно полагать, что они существуют в очень 
малых количествах. Оставалось доказать, что эти ничтожные примеси 
не оказывают влияния на активацию мономера. Экспериментально уста­
новлено [11], что отдельные компоненты системы (и, следовательно, 
содержащиеся в них примеси) не обладают инициирующей способностью. 
Можно полагать, что инициатором является окислительно-восстанови­
тельная система., компоненты которой находятся в разных фазах и 
только при смешивании фаз они могут взаимодействовать между собой, 
инициируя процесс. Однако, как установлено {2], при отсутствии слоя, 
эмульгатора (ниже критической концентрации мицеллообразования) 
при смешивании фаз полимеризационные процессы не наблюдаются- 
Считая доказанным, что для самопроизвольной активации мономера 
необходимо наличие слоя эмульгатора [й], остается предположить, что
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необнаруженные нами примеси, если даже инициируют процесс, то толь­
ко при наличии поверхностных слоев эмульгатора. Но при этом (из-за 
очень малых .количеств примесей) мы должны были наблюдать резкий 
спад скорости после сравнительно небольшой конверсии или более низ­
кую скорость после предварительной длительной выдержки эмульсион­
ной системы при .низкой температуре. Это привело бы к израсходованию 
компонентов окислительно-восстановительной системы. Однако, как вид­
но -из рисунка 2, скорость полимеризации при 40° до 65% конверсии не 
меняется, а 3-часовая выдержка эмульсии при 19° и дальнейшее про­
ведение процесса при 40° на скорость не влияют. На кривой 1 (рис. 2) 
приведены также результаты измерений скорости полимеризации, про­
водимой в темноте в тех же условиях. Эти измерения говорят об отсут­
ствии фотохимического инициирования. По данным зависимости скоро­
сти полимеризации от температуры (.рис. 3) определена обшая энергия 
активации, равная 18,3 ккал/мол [4].

Рис. 2. Зависимость конверсии 
от времени: 1 — 7=40° (Д) в 
темноте; 2 — 7=^ 19; 3— 7=40с.

Рис. 3. Зависимость конверсии от 
времени при разных температурах: 

1 - 19; 2 — 32; 3 ֊ 40; 4 - 45°.

Считая установленным, что причиной самопроизвольной эмульсион­
ной полимеризации является поляризационно-ориентационный эффект 
[2], имеющий место в гидрофобном участке слоя эмульгатора, мы сочли 
необходимым установить характер образующихся растущих цепей.

Методом ЭПР нам не удавалось обнаружить радикалов в системе, 
что, очевидно, можно объяснить низкой стационарной концентрацией 
последних, влиянием компонентов системы на измерение, гибелью ра­
дикалов при приготовлении препаратов и т. д. Однако эффективное ин­
гибирование полимеризации гидрохиноном (2], регулирование молеку­
лярного веса полимера меркаптаном и вид кривых молекутярновесового 
распределения [3] говорят в пользу радикального характера процесса.

В^е изложенное подтверждает справедливость выдвинутых 
нами предположений о том, что слой эмульгатора является не только 
основной зоной полимеризационных процессов, но и зоной, где поляри- 
зацоино-орпентациовный эффект, осуществляемый в гидрофобном участ­
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ке слоя эмульгатора, играет первостепенную роль в процессе актива­
ции мономера и роста цепи.

ԷՄՈՒԼԳԱՏՈՐԻ ՇԵՐՏԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎՐԱ

IV. ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԻՆՔՆԱՐԵՐԱՐԱՐ ԸՆԹԱՑՈՎ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Ա. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Լ. Գ. ՄԵԷՔՈՆՅԱՆ, Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ի. Ա. ԳՐԻՑԿՈՎԱ

Ամփոփում

Չեզոք միջավայրում, հարուցիչ նյութերի բացակայությամբ կատարված 
է քլորապրենի էմուլսիոն պոլիմերացում ոչ իոնոդեն էմուլգատորի ներկայու­
թյամբ։

Ապացուցված է, որ ինքնաբերաբար ընթացող պոլիմերացումը կապված 
է էմուլգատորի շերտի ներկայության հետ, որը մոնոմերի ակտիվացման հա­
մար նպաստավոր պայմաններ է ստեղծում։

Ուսումնասիրված է ռեակցիայի արագության կախումը ջերմաստիճա­
նից։ Ստացված տվյալներից ելնելով հաշված է ինքնաբերաբար ընթացող 
պոլիմերացման ակտիվացման էներգիան, որը հավասար է 18,3 կկալ/մոլ.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.212+546.49К ПРИМЕНЕНИЮ ТИапИПЕРИДОНА В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ
III. ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ТИОПИПЕРИДОНА С МЕРКУРИ- И 

МЕРКУРО-ИОНАМИ

В. М. ТАРАЯН, А. А. САРКИСЯН и А. В. МУШЕГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 9 IV 1971

Методом потенциометрического и амперометрического титрования, спектрофотомет­
рии и инфракрасной спектроскопии установлено, что меркури-ион взаимодействует с 
тиопиперидопом в стехиометрическом отношении 1:2 с образованием неустойчивого и 
нерастворимого соединения:

(О-5-).»*-
разлагающегося с выделением сульфида ртути(Н). Меркуро-ион взаимодействует с 
тиопиперидоном аналогичным образом с той лишь разницей, что одновременно с об­
разованием вышеуказанного соединения наблюдается выделение черного осадка эле­
ментарной ртути.

Реакция использована для потенциометрического определения миллиграммовых ч 
амперометрического определения микрограммовых количеств меркури- и меркуро-ио- 
нов. Изучено влияние сопровождающих ионов.

Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 4.Ранее опубликованные сообщения были посвящены исследованию реакций тиопиперидона с золотом!(Ш) ||1] и серебром Р2]..В данной статье изложены результаты исследования реакций тио- пиперидсна с меркури- и меркуро-ионами. ।

Экспериментальная частьРаствор меркуриннтрата готовили растворением навески соли и по­следующим определением титра полученного раствор-а по точным на­вескам гарантийного препарата хлорида натрия,'(индикатор—днфенил- карбазон). Ра1створ меркуронитрата готовили растворением соли, а оп­ределение титра полученного раствора осуществляли йодометрически [3].Синтез тиопиперидона был праведен ранее описанным способом {]!]..
Армянский химический журнал, XXIV, 9—2



770 В. М. Тараян, А. А. Саркисян, А. В. МушегянРабочий раствор тиопиперидона готовили растворением точной навески его в ацетоне и далее разбавляли до заданного объема дистиллирован­ной водой. Полученный 'раствор в конечном объеме содержал около 5% ацетона.Реакции меркури- и меркуро-ионов с тиопиперидоном исследова­лись методами потенциометрического и амперометрического титрова­ния и спектрофотометрии.
Исследование систем Нё2+ —тиопилеридон и —тиопиперидон 

потенциометрическим титрованием. Измерения проводили на по­тенциометре ЛПМ-60 М. Индикаторным электродом служил амальгами­рованный платиновый электрод, а электродом сравнения—меркур-йодид- ный. Кислотность исследуемых растворов поддерживали в пределах зна­чения pH 1,0.

тиопип,мл

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрова­
ния меркури- (кр. 1) и меркуро-иона (кр. 2) тиопи­
перидоном: [Н82+] = 4,92 10՜2; [Нй|+] = 4,85-Ю՜2; 

[тиопип.] = 4,92-Ю՜2 М.

На црнаеденных кривых рисунка 1 (кр. 1) скачок потенциала на­блюдается при стехиометрическом отношении реагирующих компонен­тов Н£2+ :тиопип. = 1:2 (табл. 1).Последующее добавление раствора реагента новых скачков не вы­зывало. С самого начала титрования раствора меркуринитрата выпа­дает нерастворимый осадок, который вскоре чернеет.

ТОО «00 900 /000 И00 <200 1500 М00 /500 1600 (700 3000 ЗМО 3400
см1

Рис. 2. ИК спектр фильтрата от осадка, образовавшегося при взаимодействии 
меркури-иона С тиопиперидоном.По истечении определенного периода времени, когда процесс раз- .ложения и изменения окраски осадка полностью завершился, осадах отфильтровали и исследовали его состав. Элементный анализ этого •осадка показал, что он не содержит углерода, водорода и азота; а со­



Определение ртути 771держание ртути и серы в нем примерно соответствует таковому з суль­фиде ртути- Согласно теоретическим расчетам, -сульфид ртути должен содержать 13,71% серы и 85,9% ртути. Результаты повторных опреде­лений этих двух элементов в образующемся осадке показали, что сред­нее содержание серы в нем равно 14,26%, ртути—86,10%, что соответ­ствует мольному отношению Н£2+ : тиопип. = 1 : 1. Таким образом, по­лученный в описанных условиях о ляд ок предста'вляет собой сульфид ртути. В фильтрате от упомянутого осадка был обнаружен сульфид-ион в количестве, почти равном его содержанию в осадке. После соответст­вующей обработки фильтрата методом ИК спектроскопии было показа­но наличие карбонильной л иминной групп в соединении, перешедшем в фильтрат (рис. 2) [4].При потенциометрическом титровании меркури-иона тиопиперидо- ном в 0,5—2,0 н азотнокислой среде образующееся соединение устой­чивее и процесс его разложения начинается заметно позже. Скачок по­тенциала опять-таки наблюдается при соотношении реагирующих компо­нентов. Н£՜+ : тиопип. = 1:2. В эквивалентной точке потенциал скач­кообразно падает, но вскоре вновь постепенно возрастает до перво­начального значения.Потенциометрическое определение мер(кури-иона тиопиперидоном осуществимо в присутствии 50-кратного избытка мышьяка, 200-кратного цинка и 15-кратного меди.При взаимодействии меркуронитрата с тиопиперидоном образую­щийся осадок, вследствие одновременного выделения элементарной рту­ти, с самого же начала окрашен в черный цвет. Скачок потенциала в этом случае отмечается также при мольном отношении реагирующих компонентов НБ։+ :тиопип. = 1:2 (рис. 1, кр. 2 и табл. 1).
Исследование систем Н§2+ —тиопиперидон и —тиопиперидон 

амперометрическим титрованием. Амперометрическое титрование раствора меркури-иона проводили на вращающемся графитовом элек­троде по току восстановления определяемого иона (±0,00 в) I. окисления тиопипервдона- (1,5 в) при кислотности, ра'вной pH 1Д). Четкость пере­гиба 'в конечной точке титрования возрастает при использовании вто­рого из вариантов, а перегиб кривой в обоих случаях соответствует мо­менту, когда стехиометрическое отношение компонентов Н£2+ : тио- пип. = 1 :2 (рис. 3).Пропорциональность между величиной диффузионного тока и кон­центрацией меркури-нона цри титровании по току восстановления на­блюдается в интервале 2,69-10՜5 — 3,14-10՜4 г-ион 1^2т/л, а во- втором случае (по току окисления) этот интервал заметно шире — 5-10՜5 — З-Ю՜3 г-ион Н&2+/л.
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Таблица 1
Результаты потенциометрического титрования меркури- и меркуро-ионов 

тнопиперидоном (pH 1,0—0,3)

Взято
За

тр
ач

ен
о 

0.
04

92
М

 р-
ра

, м
л

П
ол

уч
ен

о 
не

24
՜, м

г
М

ол
ьн

ое
 от

но
ш

е­
ни

е Н
й2

4՜ : 
ти

о-
 

пи
п.

 ____
__

__
__ Ошибка, % Взято

За
тр

ач
ен

о 
0,

04
85

 М
 р-р

а,
 м

л
П

ол
уч

ен
о 

Н
й
24

՜, м
г

М
ол

ьн
ое

 от
но

ш
е­

ни
е Н

Й
2+

 1 Т
И

О
- 

пи
п.

__
__

__
__

__
__

0,
04

92
 М

 р-
ра

 
Н

й2
4՜, 

мл

ГО

+

X аб
со

лю
тн

ая

от
но

си
те

ль
на

я

0,
04

85
 М 

р-
ра

 
И

й!
4՜, 

мл Л*

+СМО1
г

2,00 19,69 4,00 19,69 1:2 ±0,00 +0,00 2,00 19,46 4,00 19,46 1:2
1,50 14,79 3,02 14,88 1:2,01 ±0,09 ±0,60 1,20 11,68 2,44 11,78 1:2,03
1,00 9,84 1,99 9,79 1:2 -0,05 -0,50 1,00 9,73 2,00 9,73 1:2
0,90 8,86 1,83 8,95 1:2,03 +0,09 +1.0 0,80 7,97 1,65 8,03 1:2,06
0,80 7,87 1,58 7,78 1,1,9/ -0,09 -1,10 0,60 5,84 1,20 5,84 1:2
0,70 6,89 1,40 6,89 1:2 ±0,00 ±0,00 0,50 4,86 1,00 4,86 1:2
0,70 6,89 1,39 6,82 1:1,98 —0,07 -1,00
0,60 5,90 1,18 5,81 1:1,97 -0,09 -1,50

Ошибка, «/о
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§ §
 8

Амперометрическое титрование меркури-иона при кислотности выше pH 1,0 не провощили, поскольку графитовый элвкщрод неприменим в оильнокислой среде-

Рис. 3. . Кривая амперометрического титрования 
меркури-иона по току окисления тиопиперидона: 
[Не2+ ] = 4,92-10՜2; [тиопип.] = 4,92-10~2 М.При амперометрическом титровании растворов меркуранитрата пе­региб в конечной точке наступает также при мольном отношении Нё*՜1՜: : тиопип. = 1: 2. Пропорциональность между величиной диффузион­ного тока и концентрацией меркуронитрата при титровании по току восстановления наблюдается в интервале концентрации 2,6-10՜5 — — 2,8 • 10՜4- г-ионДанные амперометрического титрования меркури- и меркуро-ионов тнопиперидоном приведены в таблице 2.



Определение ртути 773

Результаты амперометрического титрования 
меркури- и меркуро-ионов тиопиперидоном 

(pH 1,56)

Таблица 2

Взято, мг Получено, 
мг

Ошибка, °/0

абс. относ.

19,74 19,73 -0,01 -0,05
14,80 14,71 —0,09 -0,60
14,80 15,05 -0,25 +1.60

,, 9-87 9,87 ±0,00 ±0,00
Н£ 9,87 9,82 -0,05 -0,50

4,94 4,99 +0,05 +1,00
0,99 0,99 ±0,00 ±0,00
0,49 0,49 ±0,00 ±0,00

38,92 . 38,92 ±0,00 ±0,00
Ня?+ 19146 20,00 +0-54 +2,07

812 9,73 9,82 1 +0,09 +0,90
9,73 9,73 ±0,00 ±0,00

Спектрофотометрическое исследование системы -тиопипе- 
ридон. Измерения проводили на спектрофотометре СФ-4А. На рисун­ке 4 приведены спектры поглощения растворов Н£2+-иона, тиопипери­дина, смеси этих растворов в отношении 1:2 и водноацетоновой смеси. Спектр поглощения тиопиперидона при добавлении меркури-иона сме-

4 —1,88-1О-4М растворов меркури-иона и тиопиперидона при 
соотношении 1:2.



п\ В. М. Тараян. А. А. Саркисян, А. В. Мушегянщается в более коротковолновую область—свидетельство о химическом взаимодействии меркури-иона с реагентом. Наибольшее отклонение от аддитивности наблюдается в области спектра 235 нм.

Рис. 5. Исследование системы Нц2+—тиопиперидон методом 
мольных отношений: [Не24՜] = [тиопип.| = 1,88-10՜4 М.

: тиопип

Это обстоятельство было использовано для спектрофотометрическо­го определения отношения компонентов в образующемся соединении ме­тодом мольных отношений, т. е. при постоянной .концентрации меркури- иона и переменной концентрации тиопипери>дона. Полученные данные хорошо согласуются с результатами потенциометрического и амперо­метрического титрований, т. е- перегиб на кривых оветопоглощения от­мечается при отношении Н£2+ : тиопип. = 1:2 (рис. 5).
Обсуждение результатовИсследование систем .меркури-ион—тиопиперидон и меркуро-ион— тиопиперидон потенциаметричеаким и 'амперометринейким титрованием и спектрофотометричеаки показало, что указанные компоненты реаги­руют друг с другом при отношении 1:2 с образованием труднораство- римото осадка.Ранее на примере системы А£+-ион—тиопиперидон было показано [2], что в растворе, содержащем тиопиперидон, устанавливается тнолах- там-тиолактимное таутомерное равновесие с последующим замещением водорода тиольной группы на ион серебра.

В рассматриваемом случае водород тиольной группы замещается на ион ртутв(П):



Определение ртути 775

Образующийся белый осадок вскоре гидролитически разлагается (при кислотности pH 1,0) с выделением осадка сульфида ртути(И).

Установлено наличие в фильтрате соответствующего количества се­ры, а образование пиперидо.на подтверждено ИК спектроскопией (СО- и МН-грулпы). Описанное выше разложение тиопиперидоната ртути(П) не мешает применению тиопипери(дона в качестве реагента для потен­циометрического и амперометрического определений макро- и микро- количеств Нд։+- и Н£2+-ионов, поскольку этими методами конечная точка титрования четко отмечается при отношении компонентов 1:2.С практической точки зрения представляет интерес возможность амперометрического титрования м'икрокопичеств Н£2+-иона тиолипери- до1гом, осуществимого в довольно широком интервале концентраций в присутствии некоторых посторонних ионов (табл. 3).
Результаты амперометрического титрования меркури-иона 

тиопиперидоном в присутствии некоторых посторонних ионов

Таблица 3

Нд2+ , мг Мольное относитель­
ное количество до­
бавляемого иона

Ошибка, %

ВЗЯТО получено абс. ОТНОС.

4,92 4,88 Нд24՜ :Си2+ =1110 -0,04 -0,80

4,92 4,86 Нд24՝ :Т11+=1>12 —0,06 -1,20

4,92 •4,88 Ид2՜*՜ ։7П2+ =1:200 —0,04 -0,80

4,92 4,90 Ид2՜4՝ :АзО^_ = 1:40 -0,02 —0,40

4,92 4,90 Ид2՜4՜ ։Вг3+=1:200 -0,02 -0,40

4,92 4,89 Нд2+ |Са2+=1:200 -0,03 -0,60
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1П. Ս՜նՐԿՈԻՐԻ- և 1րԵՐ'ւՈԻՐՈ-ԻՈՆՆեՐ1' 2նՏ ԹԽՈՊԽՊԵՐԻԴՈՆԽ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻ1րՆԱՍԻՐՈԻք»֊ՅՈՒՆ

Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ, Ա. Ա. ՍԱՐԴՍՑԱՆ և Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՂՅԱՆԱմփոփում
Պոտենցիոմետրիկ, ամպ ե րամ հ լորիկ տիտրման և սպեկտրաֆոտոմետրիկ, 

ինչպես նաև ԻԿ֊սպեկտրասլկոպիական եղանակներով հետազոտությունները 
ցույց տվեցին, որ թիոպիպերիդո՚նր մերկուրի-իոնի հետ փոխազդում է, առա­

ջացնելով ( I I ր 1 անկա լուն միացութլանը, որը քալքալվում է

սնդիկի (11) սուլֆիդ առաջացնելով։
Մերկուրո-իոնր թիոպիպերիդոնի հետ փոխազդում է նույն կերպ' միայն 

այն տարբերությամբ, որ բացի վերը նշված նյութի առաջացումից, միաժա­
մանակ նկատվում է տարրային սնդիկի սև նստվածքի գոյացում։

Այս ռեակցիան օգտագործվում \է մերկուրի- և մերկուրո-իոնների միլի֊ 
դրամային քանակների պատ են ց իոմ ե տ րիկ և միկրո դրամա յին քանակների ամ֊ 
պերամետրիկ որոշման համար։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.91+547-314ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ
VII. ПОЛУЧЕНИЕ СОЛЕИ 3-КАРБОКСИ-4-МЕТИЛ-5,5-ДИАЛКИЛ-Д3-БУТЕ- 

НОЛИДОВ И ИХ РАЗЛОЖЕНИЕ

А. А. АВЕТИСЯН. Г. Е. ТАТЕВОСЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 28 I 1971

Изучена солеобразующая способность 3-карбокси-4՝метил-5.5-диалкил-Д։ -бутено- 
лидов с различными аминами и термическое разложение полученных солей. Разложение 
аммониевых солей в зависимости от характера амина протекает в двух направлениях 
с образованием соответствующих амидолактонов и 4-метил-5,5-диалкил-А3-бутеноли- 
дов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.Известно, что 3-карбэтокси-4-метил-5,£»диалкил- Д’ -бутенолиды ги­дролизуются в присутствии кислот и оснований с образованием 3-кар- бокси-4-метил-5,5-диалкил-Д’-бутенолидов [1, 2].В данной работе изучалась солеобразующая «пособиость указанных кислот с аминами и разложение этих солей. Показано, что эти ненасы­щенные кислоты легко и с хорошими выходами дают аммониевые соли при обработке их водными растворами различных аминов при комнат­ной температуре.Так, при взаимодействии 3-карбокси-4,5,5-триметил- и 3-карбокси- -4-метил-5,5-пентаметилен-Д’-бутенолидов с аммиаком, метиламином, диметиламином, анилином и бензиламином с хорошими выходами полу­чены соответствующие соли. Некоторые из них были получены ранее ?1].■Все соли—водорастворимые кристаллические вещества.Изучение разложения этих солей показало, что реакция протекает в двух направлениях с образованием соответствующих амидолактонов [2] и воды или с выделением свободного амина, углекислого газа и 4-метил-5,5-диалкил-д։-бутенолидов. Так, например, при разложении со­лей 3-карбоксил актонов с аммиаком, метиламином, диметиламином и диэтиламнном выделяются углекислый газ, амины и получаются 4-ме- тил-б.бчдиалкил- Д’ -бутенолиды, ’строение которых доказано встречным синтезом—декарбоксилированием [3-кар(бокси-4-метиЛ-б,|5-диалкил- - Д’ - бутенолидов [1,2].
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-ЬЧЪ. -СО, -------------- >

I (а-е)

II

I. а) R՛ = R11 = СН։, 

б) 

в) 

г)
д) R, R11 = (СН։)։, 

е)
III. а) R1 = R11 =СН։ 

б) 81Р11 = (СН։)5

Кш= Е1У=КУ= СН։

ЙШ=Н, R1V=Rv=CHյ 

Н1П=Н, Ц1*=КУ=С։Н| 

^ММУ-Н, 

РШ=Н, RIV:=RV = CHз

При разложении солей с анилином и бензиламином получаются со­ответствующие амвды, константы которых полностью совпадают с кон­стантами ранее синтезированных амидов [1]:-О
СН,Ч /С' + сн,. ,с(СН’\Г==1 ™Н։К —> сн>\|=] кн₽
СН։/^ОХ’ЧО СНз/^ОХ%0

К1У=С,Н։; СН,С,Н5

Экспериментальная часть
Кислотный гидролиз 3-карбэток.си-4-метил-5,5-пента.четилен- Д’- 

бутенолида. Смесь 6 г (0,025 моля) указанного эфиролактона и 25 мл 20% ного раствора серной кислоты нагревают с Обратным холодильни­кам «а водяной бане в течение 8—110 часов. Выпавшие кристаллы от­фильтровывают и перекристаллизовывают из гептана. Получают 3 г (58%) 3-карбоюси-4-метил-5^5-ленп,аметилен-Д’-бутенолида с т. пл. 144—1145°. Найщено %: С 62,40; Н 7Д. СпНнО4. Вычислено %: С 62,8; Н 6,7-
Взаимодействие 3-карбокси-4,5,5-триалкил- Д’ -бутенолидов с амина­

ми. Смесь 0,02 моля 3-карбокси-4,5,5-триалкнл- Д’ -бутенолида и амина оставляют при комнатной температуре на 10—15 часов. Удаляют рас­творитель и получают соответствующие аммониевые соли (табл.).



Таблица
Соли 3-карбокси-4-метил-5,5-диалкил-Д3-бутенолидов с аминами (продолжительность реакции 10—15 часов 

при комнатной температуре)

III Амин I

Вы
хо

д,
 »/о Т. пл 

°С

А н а л и 3, *0

найдено В ы ч нелепо

С Н Ы с н N

R1" R7X о
II 

аII 
се СН։ЫН։ н сн3 н 55,0 110-112 

(из бензола)
53,40 7,18 6,41 53,70 7,40 6.90

■ (СНЭ)։МН* н сн։ сн։ 58,0 125-126 
(из толуола)

55,60 7,94 6,70 55,70 7,80 6,50

■ (С,Н։)։ЫН н с,н, С,н, 63,0 67-68
(из ацетона)

49,51 8,30 5,48 49,30 8,60 5,70

а С,Н։СН։МН։ н н сн։с,н։ 75,0 125-126
(промыли эфиром)

64,70 7,28 4,78 64,90 6,86 5,05

■ с,нвын։ н н с.н, 58,0 98-99
(из толуола)

63,79 6,33 5,09 63,80 6,40 5.30

■ КН, н н н 63,0 151-152
(промыли эфиром)

51,67 7,10 7,57
7,51

51,30 6,95 7.40

Й'Й' = (СН,)։ ын։ н н н 54,0 172-173 
(промыли ацет.)

58,23 7,35 5,84 58,10 7,48 6,10

в (СНз)։МН н сн։ СНз 60,5 127-128 
(из ксилола)

61,00 8,42 5,56 61,17 8,23 5.48

♦ Эта соль получается также при пропускании диметиламина через бензольный раствор лактоиокислоты и при взаимодей­
ствии 3-карбэтокси-4.5Д-триметил-Д3-бутенолнда с водным раствором диметиламина [2].
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Термическое разложение аммониевой соли 3-карбокси-4,5,5-триме- 
тил- Д’ -бутенолида- Нагревают 2 г (0,0106 моля) аммониевой соли на металлической бане при il60—<190° до прекращения. выделения угле­кислого газа. Охлаждают и остаток перекристаллизовывают из гексана или петролейного эфира. Получают 1,04 г (78%) 4,5,5-триметил-Д’- бутенолида с т. пл. 41—42°. Найдено %: С 66,49; Н 7,66, С7Н10О։. Вычислено %: С 66,66; Н 7,9.

Декарбоксилирование 3-карбокси-4,5,5-т.римешил-\3-бутеноли- 
да. Смесь 4 г (0,023 моля) 3-карбокси-4,5,5-триметил-Д’-бутенолида и бронзы нагревают на металлической бане при 200° до прекращения выделения углекислого газа. После перекристаллизации получают 1,6 г (53%) 4,5,5-триметил-Д’-бутенолида с т. пл, 41—42° (из петр. эфира). Лит. данные [1]: т. пл. 41 — 43°, т. кип. 97—99°/12 мм.4,5,5-Триметил-Д’-бутенолид получается также разложением ме- тиламмониевой соли с выходом 50%, диметиламмониевой соли с вы­ходом 53%, диэтиламмониевой соли с выходом 52%.

Разложение диме/пиламмониевой соли 3-карбокси-4-метил-5.5- 
пентаметилен-^-бутенолида. Аналогично описанному, при разло­жении 3 г (0,011 моля) диметиламмониевой соли З-карбокси-4-метил- 5,5-пентаметилен-Д’-бутенолида получают 1,3 г (72,7%) 4-метил-5,5- пентаметилен-Д’-бутенолида с т. пл. 43—44° (из петр. эфира). Най­дено %: С 73,2; Н 8,9. C10HuOs. Вычислено %: С 73,00; Н 9,1.

Разложение анилиновой соли 3-карбокси-4,5,5-тримет.ил-Ь։-бу- 
тенолида. Нагревают 1,8 г (0,006 моля) анилиновой соли 3-карбокси- 4,5,5-триметил-Д’-бутенолида при 180° в течение 0,5 часа. Наблю­дается выделение воды и получается 1,13 г (63%) анилида с т. пл. 96—97° (из петр. эфира) [3]. Смешанная проба с анилидом лактона депрессии т. пл. не дает. Лит. данные [3]; т. пл. анилида 96,5—98° (из петр. эфира).

Разложение бензиламмониевой соли 3-карбокси-4,5,5-триметил-й*-бу- 
тенолида. Аналогично описанному, при нагревании 2 г (0,007 моля) ука­занной солн при 180—200° выделяется вода и получается 1,8 г (60%) бензамида лактонокислоты с т. пл. 86—88° (из гексана) [3]. Смешанная, проба с бензамидом лактона депрессии т. пл. не дает. Лит. данные [3]: т. пл. бензамида 87,5—88 (из петр. эфира).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՈՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
VII. 3-ԿԱՐՈ0ՔՍԻ-4-ՄԵԹԻԼ-5,5-ԴԻԱԼԿԻԼ-ձտ-ՈՈԻՏԵՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ԱՂԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄ ԵՎ ՆՐԱՆՅ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԱ. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Գ. Ե. ԹԱԳԵՎՈՍՅԱՆ և Մ. 3. ԴԱՆՎՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված են տարրեր ամինների հետ 3-մ{ար,բօքսի֊4-Հմեթիլ-5,5- 
դիալկիլ-և3- բոլտենո լի գների աղա գոյացման ռեակցիան և ստացված աղերի: 
ջերմային քայքայումը։
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Ցույց է տրված, որ Յ-կարբօքսի-4-մեթիլ-Տ ,5-դիալկիլ-^-բոլտենոլիդ- 

ները սենյակային ջերմաստիճանում ամինների ջրային լուծույթներով մշա­
կելիս հեշտ և լավ ելքերով առաջացնում են ամոնիոլմային աղեր։

Ստացված աղերը ջերմային քայքայման ենթարկելիս առաջացնում են 
կամ համապատասխան ամիդոլակտոններ, կամ 4-մեթիլ֊Տ ,5-դիալկիլ- ւճ3-բոլ֊ 
տենոլիդներւ
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СИНТЕЗ ДИАЛК'ИЛАЦЕТАЛЕИ 
,₽-Н,Ы-ДИАЛКИЛАМИНОБУТИРАЛЬДБГИДСВ

Л. 3. КАЗАРЯН и Ц. X. ВАРДАНЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило И II 1971

Синтезирован ряд диалкилзцеталей 0-N. N-диалкиламино-бутиральдегидов.
Табл. 1, библ, ссылок 6.Было показано, что при взаимодействии поливинилацетата с P-N, N-днметиламинодиметилбутиралем в присутствии хлористого водорода в ■среде метанола имеет место обменная реакция, приводящая к образо­ванию лоливиниламинобутиралей с разным содержанием в них азота в зависимости от условий реакции Ç1], Для получения поливиниламино- .бутиралей с другими аминогруппами и изучения кинетики реакции их образования оказалось необходимым осуществить синтез ֊ряда амино- ■бутиралей.Синтез этих аминоацеталей представляет интерес и с точки зре­ния их физиологической активности, так как некоторые их аналоги из­вестны как антигельментики [2] и являются промежуточными продуктами в синтезе ряда запатентованных препаратов [3].Синтез диалкилацеталей ₽-аминобутиралыдегидов осуществлен взаимодействием Р-хлордиалкилбутиралей с соответствующими амина­ми в присутствии йодистого натрия f4] в среде соответствующего ацета­лю спирта.

СН,СНС1СН,СН(ОЙ)։ + 2HN(R )а — (R'),NH• HCl + (R')։NCH(CH։)CH,CH(OR)։В таблице приведены характеристики синтезированных аминоаце- талей, строение которых подтверждено данными ИК спектрального анализа- В спектрах имеется интенсивное поглощение в области 1030— 1180сл-։, свидетельствующее о наличии ацеТальных групп [5].
Экспериментальная частьСинтез диалкилацеталей ₽-хлорбутиральдегида осуществлен по про­писи [6] с той разницей, что для связывания образующейся при реак­ции Ноды применяли безводный сульфат магния. Выходы составляют .50—80%.



♦ М — найдено по содержанию азота.

Аминоацетали

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

"С/мм

^^СН(СН։)СН։СН(ОСН։)։
40 110/12

^^СН(СНз)СН։СН(ОС։Н,)։
46 152/8

^_^СЩСН3)СН։СН(ОС։Н,)։
43 160/8

(СН։)։ЫСН(СН։)СН,СН(ОС։Н,)։ 46 102/7
(СН։),КСН(СНЭ)СН։СН(ОСНСН։СН։)։ 42 95/1



Таблица

П? Молекулярная 
формула

м*
О 
X 
§ 

СО 
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1,4540 0,9411 58,09 58,02 С1։Н:։О^ 201,87 201.33

1,4550 0,9125 76,40 76,50 С։։Нз։О։1Ч 257,64 257,42

1,4450 0,9304 74,07 73,52 СмН„О։М 259,80 259,39

1,4310
1,4485

0,8734
0,9028

64,31
63,95

64,84
64,74

г г
 

о о
 

х £
 

о о 217,64
217,46

217,35
217,35

Синтез диалкилацеталей 
783՛
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Синтез дипропилацеталя ^-морфолинобутиральдегида. Смесь '17,4 г (0,2 моля) морфолина, 20,£5 г '(ОД моля) свежеперегнанного дипропил- ацеталя Р-хлорбутиральдегида, 15 г (0,1 моля) безводного йодистого натрия и 50 мл пропанола перемешивается при 90—95° в течение 30 часов. Выпавший после перегонки пропанола осадок отделяется филь­трованием. К фильтрату с целью связывания аминобутираля прибав­ляется 6 г (0,1 моля) лещиной уксусной кислоты. НепрореВ1Гирова1вший Р-хлорбутираль удаляется экстракцией абсолютным эфиром. К остатку присоединяется водный слой, полученный промывкой эфирных вытяжек, и щри охлаждении обрабатывается концентрированным водным раст­вором щелочи. Выделившийся аминобутираль экстрагируется эфиром. После высушивания и удаления эфира получается 1ւ1,2 а (43%) дипро­пилацеталя Р-морфолинобутиральдегида с т. кип. 160°/8 мм\ д’0 0,9304; п“ 1,4450; МКо 74,07, вычислено 73,52; М 259,8, вычислено 259,39. ИК спектр свидетельствует о наличии ацетальной (1045—1180 см-1), группы.Описанным способом были получены диметил-, дипропилацетали Р-пиперидинбутир альдегида.'Синтез дипропилацеталя и диизопропилацеталя Р-М,М-диметилами- нобутиральдегида'осуществляется'вышеописанным способом стой лишь разницей, что реакция проводится в металлической бомбе.Данные приведены в таблице.
ք-^-ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱԿԱՐԱԳԱԼԴԵ2ԻԴՆԵՐԻ ԴԻԱԼԿԻԼԱՑԵՏ ԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

է. а. ՂԱԶԱՐՅԱՆ և Ծ. հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆԱմփոփում
Մենք ցույց էինք տվել, ոք կատալիտիկ քանակով քլորաջրածնի ներկա­

յությամբ մեթանոլի միջավայրում պոլիվինիլացետատի և Р-Ы, էՀ-դիմեթիլ֊ 
■ ամինակարագալդեհիդի գիմեթիլացետալի միջև տեղի է ունենում փոխանակ֊ 
ման ռեակցիա, որը հանգեցնում է ազոտի տարբեր պարունակությամբ պոլի֊ 
վինիլամինաբուտիրալների առաջացման։ Այլ ամինախմբերով պոլիվինիլ- 
ամինաբուտիրալների սինթեզման և նրանց առաջացման ռեակցիաների կինե­
տիկայի ուսումնասիրման համար անհրաժեշտ էր սինթեզել մի շարք ամինա- 
բուտիրալներլ Սինթեզել ենք հինգ նոր Р-Ы, ՀՀ-դիալկիլամինաբոլտիրալներ, 
որոնք կարող են հետաքրքրություն ներկայացնել իբրև ֆիզիոլոգիա պես ակ­
տիվ նյութեր, քանի որ նրանց համանմանները գրական տվյալների համաձայն 
որդասպան նյութեր են։
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СИНТЕЗ а,ш-ДИ(АМИНО)ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

К. А. АНДРИАНОВ, В. В. АСТАХИН, М. О. МЕЛИКЯН и В. К. ПЫЖОВ

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 2 IX 1970

Аммонолизом я,с1։-дихлорнолиорганосилоксанов с числом атомов кремния от 2 
до 5 получены и охарактеризованы линейные а.ш-диамины: ։,ш-дн(амино)тгтраэтил- 
а,ш-ди(амино)диэтилдипропилдисилоксаны; а,ш-ди(амино)гексаэтнл-, ։,ш-ди(амино)три- 
этилтрипропилтрисйлоксаны; а,ш-ди(амино)октаэтнл-, а,«>-ди(амино)тетраэтилтетрапро- 
пилтетрасилоксаны и а,ш-ди(амино)декаэтилпентасилоксан. В качестве исходных по­
лучены и охарактеризованы а.ш-дихлордиэтилдипропилди-, а.ш-дихлортриэтилтрипро- 
пилтри-, в,<и-дихлордекаэтилпентасилоксаны.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 5.

а,и»-Дифункциональные соединения представляют интерес как ис­
ходные вещества при получении высокомолекулярных кремнийоргани- 
ческих и смешанных кремнийорганических—органических полимеров 
методом поликонденсации. В частности, а,щ-ди(амино)полиорганосилок- 
саны как линейные диамины могут представить интерес в качестве 
исходных веществ для получения высокомолекулярных соединений по­
лиамидного типа.

Из литературных данных известно, что при аммонолизе а,ш-ди(хлор)дпметнл- 
силоксанов получаются как циклические соединения— силазоксаны, так и линейные— 
диамины. Согласно этим данным, аммонолиз а,ш-ди(хлор)диметилсилоксанов с числом 
атомов кремния от 2 до 6 приводит к образованию циклических силазоксанов 11], 
а аммонолиз тех же соединений с числом атомов кремния 7 и выше — к линейным 
а,й>-ди(амино)диметилсилоксанам [2].

Аммонолиз 1,3-дихлор-1,1-диметил-33-Диэтилсилоксана приводит к образованию 
также циклического соединения [1а].

В настоящей работе нами исследован аммонолиз а,ш-дихлорди- 
этилсилоксанов и а,и»-дихлорэтилпропилсилоксанов с общими фор­
мул ами

Г С։Н5 ֊] С,н5 - С։н5 - с,н։

С1
|

-Տ1-Օ- I
—Տ1Օ и С1

I
-Տ1-Օ-

I -Տ1Շ1
Լ с։н5 յ Ո с։н։ Լ с,н, յ п с,н,

п=1—4 п=1—3

Исходные а,ш-дихлордиалкилсилоксаны I получены неполным 
гидролизом диалкилдихлорсиланов по аналогии с описанным в ли­
тературе неполным гидролизом диметилдихлорсилана [3] и теломери-
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зацисй гексаалкилциклотрисилоксанов с диалкилдихлорсиланами, опи­
санными нами ранее |4|. Из исходных а,«>-дихлорполиорганосилокса- 
нов впервые нами получены и описаны з.ш-дихлордекаэтилпента-, 
а,։»-дихлордиэтилдипропилди-, а,и>-дихлортриэтилтрипропилтрисилок- 
саны. Некоторые физические константы и данные элементного ана­
лиза этих соединений приведены в таблице 2.

При исследовании аммонолиза указанных соединений было обна­
ружено, что в этом случае ход реакции иной, по сравнению с аммо­
нолизом описанных в литературе соединений аналогичного порядка, 
Во всех случаях, судя по данным элементного анализа и ИК спек­
тров, нами получены только линейные а,ш-диамины, согласно следую­
щему уравнению:

Полученные соединения жидкости. Выходы, некоторые физические 
константы и данные элементного анализа приведены в таблице 1.

1 ... 2 3

3600 3900 5400 3500 3900 3400 3500 3300 3400 3500 3200
(см՜1)

Рис. ИК спектры ди(амнно)этилпропилсилоксанов:
1 - Н։ВДС։Н,)(С3Н7)О]8КС,Н5)(С։Н7)14Н։;
2 ֊ Н^[31(С։Н։)(С։Н7)О]։51(С։Н։)(С։Н7)МН։;
3 - Н^[51(С։Н5)(СзН7]О]։5ЦС,Н։)(С։Н7(ЫН։.

ИК спектры ди (амино) этилпропилсилоксанов (рис.) указывают на 
отсутствие деформационных колебаний в области ~905 и —1170 с.«-’, 

характерных для группы /ЫН. Наличие валентных колебаний в об­
ласти 3380—3396 и 3460—3473 см՜1, характерных для группы ЫН։, 
гсдгерждает линейный характер указанных соединений.



Таблица 1
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Вещества II Т. кип., 
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К=С։Н5, п = 1 56/0,5 С։Н„М։О81, 1,4362 0,9089 63,44 63,54 52,5 44,36 43,58 10,81 10,97 25,29 25,48 12,65 12,69
К = СаН5, п=2 98/0,5 1,4377 0,9272 91,29 91,44 86,6 44,77 44,66 10,47 10,62 26,23 26,11 8,27 8,68

еоII с 

X
 

оII 
ос 144—145/1 СцН44Ы։О3514 1,4400 0,9391 119,1 119,34 64,7 45,63 45,22 10,28 10,43 26,30 26,44 6,54 6,59

К=С։Н։, п=4 154—155/0,5 1,4413 0,9478 146,92 147,24 64,5 45,61 45,57 10,54 10,32 26,13 26,64 4,99 5,31
К=С3Н„ п=1 68/2 С10НаяМаО512 1,4390 0,8959 72,94 72,80 72,5 48,03 48,32 11,46 11,35 22,83 22,60 11,2 11,2
К֊-=С3НТ, п=2 106-107/2 С։3Н3։М30а51։ 1,4404 0,9136 105,3 105,33 84,4 49,59 49,39 11,02 11,06 23,46 23,10 7,26 7,67
К=СзНр п=3 153-155/1 С30Н43Ы3О3814 1,4423 0,9223 138,00 137,86 82,7 49,83 49,94 10,72 10,90 23,28 23,35 5,84 5,82

00

Таблица 2

Вещества 1 Т. кип., 
°С/мм

Молекулярная 
формула а20

мк0 Ан а 'л из, «/о
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чи
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о С Н 81 С1
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с­
ле

но

на
йд

ен
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вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

К = СаН5, п=4 172-175/1-2 Сао^ао^аО^ЗЦ 1,4436 1,0033 149,70 150,40 42,36 42,44 9,29 8,9 24,55 24,81 12,35 12,53
К=С3Н7, п = 1 58/1,5 С1оНа{С1а031а 1,4410 0,9974 76,09 75,96 42,56 41,79 8,8 8.4 19,91 19,54 24,57 24,67
Й=С3Н1, п=2 92/1 С1։Н3։С1։О։813 1,4429 0,9857 108,55 108,49 44,06 44,63 9,33 8,98 20,70 20,87 18,05 17,56
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ИК спектры сняты Л. В. Хажакяпом, за что авторы выражают ему 
благодарность.

Экспериментальная часть

Неполный гидролиз диэтилдихлорсилана. К раствору 707 г диэтил­
дихлорсилана в 700 мл эфира медленно в течение 2 часов прибавлялась 
смесь 60,75 г воды и 60 мл диоксана (из расчета 0,75 моля воды на 
1 моль дихлорида). После отгонки эфира и диоксана остаток фракциони­
рован на колонке. Выделены следующие фракции:

1) 6971-2 ,о֊150г; п» 1,4370; % С1: найдено 27,31. 
СвНмС12О51։. Вычислено °/0; С1 27,34 (1,3-дихлортетраэтилдисилоксан). 
Лит. данные: т. кип. 85—90710 мм-, 1,4363 [5].

2) 9971-2 мм -99,8 г; п§> 1,4390; % С1: найдено 19,96. 
С12Н։0С12О։51з. Вычислено %: С1 19,61 (1,5-дихлоргексаэтилтрисилок- 
сан). Лит. данные: т. кип. 90— 13Г/Ю мм; п“ 1,4393 [5].

3) 13271-2 мм-39 г; п* 1,4416; °/0 С1: найдено 14,67. 
С1։Н40С1гОа514. Вычислено %: С1 15,29 (1,7-дихлороктаэтилтетрасилок- 
сан). Лит. данные: т. кип. 131 — 145710 мм\ 1,4398 [5].

4) 172—17571—2 мм — 18,4 г (1,9-дихлордекаэтилпентасилоксан).
Физические константы и данные элементного анализа приведены 

в таблице 2.
Неполный гидролиз этилпропилдихлорсилана. По аналогии с гид­

ролизом диэтилдихлорсилана, из 186 г этилпропилдихлорсилана при 
фракционировании выделены следующие фракции:'

1) 587'1,5 мм — 36 г (1,3-дихлордиэтилдипропилдисилоксан).
2) 9271 мм — 15,3 г (1,5-дихлортриэтилтрипропилтрисилоксан).

Физические константы и данные элементного анализа приведены 
в таблице 2.

1,7-Дихлортетраэтилтетрапропилтетрасилоксан. Получен теламе- 
ризацией трнэтилтрипрапимтциклотрисилоксана с этилпропилдихлорсила- 
ном и описан нами раньше [4]-

а,ш-Ди-(амино)диалкилсилоксаны (II). В колбу с обратным хо­
лодильником, охлаждаемым ацетоном и твердой двуокисью углерода, 
конденсировался аммиак. При перемешивании из капельной воронки 
медленно прибавлялся соответствующий а,ш-дихлордиалкилсилоксан в 
избыток аммиака и затем в 2-кратном количестве по отношению к 
хлориду абсолютный эфир. Холодильник заменялся охлаждаемым 
проточной водой. Перемешивание продолжалось до испарения ам­
миака. Образующийся при реакции хлористый аммоний отделялся 
фильтрацией. После отгонки эфира, продукт перегонялся в вакууме-
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Նկարագրված է ^,^~րւՒ( "՛մինա )պո լիօ րգանասիլօքսանների ստացումը 
0Լ,ա-դի(քլոր)պոլիօրգանասիլօքսաններից ամոնոլիգի օգնութւամր.

Ալս մեթոդով ստացել և նկարագրել ենք Օ.,<ո֊դի(ամինա)տևտրաէթիլ~ 
դիսի լօքսանը, Ա,ա֊գի(ամինա )հեքսաէ թի լտրի սի լօքսանը, օ.էսւ֊դի(ամինա)օկտա- 
էթիլտետրասիլօքսանը, Օ.,ս>-դի( ամինա)դեկաէ թի լպեն տասիլօքսանը, 2,ա-դի- 
(ամինայդիէթիլդիպրոպրոպիլդիսիլօքսանը, Հ,ա-դի( ամինա )տրիէթիլտրիպրո- 
սանը։ Որպես հ/ան^ւթեր ստացված և նկարագրված են Օ.,ա֊դիքլորդեկաէթիլ- 
պենտասի լօքսանը, '1,ա֊դիքլորդիէթիլդիպրոպիլդիսիլօքստնը և 1,ՀԿ-դիքլոր- 
“'ft'tPt’L արիպրոպիլտրիսիլօքսանը,
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ

III*. СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
М-(3.3-ДИАРИЛПРОПИЛ)-М-АРИЛ:(ДИФЕНИЛ)АЛКИЛАМИНОВ

А. Л. МНДЖОЯН |, Э. А. МАРКАРЯН, Р. С. БАЛАЯН

О. М. АВАКЯН и А. С. ЦАТИНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 15 VII 1970

Конденсацией хлорангндрида 3-(3/,4/-днл1етоксифеннл) -3-фенилпропионовой кис­
лоты (Пв), 4,4-дифенилбутянона-2 (IV) с фенамином, гомовератриламином и 4,4-ди- 
фенил-2-аминобутаном (V) получены соответственно амиды III и основания Шиффа 
VIII. Восстановлением алюмогидридо.м лития (АГЛ) амидов III и оснований Шиффа 
VIII получены вторичные амины IX. Чистота соединений проверена в тонком слое 
окиси ,алюминия. Изучены их ИК спектры и фармакологические свойства.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Для дальнейшего изучения влияния отдельных групп на фармаколо­
гические свойства некоторых арилалкиламинов [11,2] нами предпринят 
синтез соединений с общей структурой IX, где в отличие от ранее опуб­
ликованных [2], имеется дополнительная метильная группа в «-положе­
нии к азоту и метоксильные группы в бензольном кольце- Синтез осу­
ществлен по приведенной схеме.

Конденсацией вератрола с метиловым эфиром коричной кислоты в 
присутствии треххлористого алюминия щ среде нитробензола полунен 
метиловый эфир 3-(3',4/-диметокюифенил)-3-фенилп|ропионовой кислоты 
(Па) [4]. Омылением последнего получена соответствующая кислота 
(Пб), взаимодействием которой с хлористым тионилом синтезирован 
хлорангидрид Пв. Конденсацией последнего с гомовератриламином, фе- 
нилизопропиламином ,и дифениламинобутаном . получены амиды III.
Чистота амидов проверена хроматографией в тонком слое окиси алгами- 

ния. ИК спектры амидов обнаруживают полосы поглощения —С4- при 

1645 ± 5 и амида при 3290 + 5 Восстановлением АГЛ в 
эфирном растворе III превращены во вторичные амины IX (а, б, в). Чи­
стота их проверена хроматографией в тонком слое окиси алюминия.

Сообщение Н ем. [2].
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ИК спектры обнаруживают .полосы поглощения NH- при 3300+5 см-1. 
Для получения соединений, имеющих метильную группу в «-положении 
к азоту в дифенильном фрагменте, мы исходили ив4,+дифенилбутанона-2 
(IV) [3]. При взаимодействии .последнего с солянокислым 1пидроксила<ми- 
ном получен оксим дифенилбутанона, восстановлением которого АГЛ 
синтезирован 4,4-щифенил-2-аминобутан (V). С другой стороны, IV гид­
рирован АГЛ в 4,4-дифенилбутанол-2 (VI). Взаимодействием VI с хло­
ристым тионилам в абсолютном бензоле синтезирован 4,4-дифенил-<2- 
хлорбутан (VII). Нагреванием VII с насыщенным спиртовым раствором 
аммиака осуществлен встречный синтез V. Идентичность аминов, полу­
ченных двумя методами, подтверждается данными газожидкостной хро­
матографии, ИК спектром и другими физико-химическими данными.

Конденсацией IV с фенилизюпропиламином, дифенил-2-аминобута- 
ном и гомове|ратрила1мином получены основания Шиффа VIII. ИК ■спек­
тры имеют характерное поглощение—C=N при 1645+5 см՜1. 
Восстановлением VIII АГЛ получены соответствующие ■вторичные ами­
ны IX (г, д, е). Чистота продуктов проверена хроматографией в тонком 
слое окиси алюминия. ИК спектры обнаруживают полосы поглощения 
NH в области 33Q0 см՜1. Полосы поглощения C = N отсутствуют-

Исследовано симпатолитичеюкое и адренолитиче|ское действие гид­
рохлоридов IX (а-е) ыа семявыносящем протоке крысы (табл. 1). Все 
препараты, за исключением IXe, проявляют значительную симпатоли- 
гическую активность, которая длится дольше всех у 1Хд. Соединения 
IX (а, г, д) к тому же оказывают четкое адренолитическое действие.
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Симпатолитическое и адренолитическое действие гидрохлоридов IX (а— ՜) 
в концентрации 1-Ю՜8 г/мл в опытах на семявыносящем протоке крысы

Таблица 1

Ги
др

ох
ло

ри
ды Уменьшение амплитуды сокращений 

протока, вызванных трансмуральным 
электрическим раздражением, 

% к контролю

Уменьшение амплитуды сокращений 
протока, вызванных адреналином 

(1-10՜° г/жл), % к контролю

через 10 минут через 60 минут через 10 минут через 60 минут

V 
1Ха 
1X6 
1Хв 
1Хг 
1Хд 
1Хе

87(82,5 + 91,5) 
81 (61,5 4-100,5)
87(80,9 : 93.1)
55(35,6 + 74,4)
80(44 + 116) 
83(64,7 + 101,3)
21 (—12,3 + 54,3)

43(6,4 + 79,6)
50 (25 + 75) 
67(50,3 + 83,7)
25(11,1 +38,9)
62(38,5 + 85,5)
83 (68 + 98)
36 (-1,5 + 73,5)

11 (-16,2 + 38,2)
37 (-5,7 + 79,7)
29 (6,5 + 51,5)
76(55,5 + 96,5)
32 (10 + 54)
58 (25,5 + 90,5)
12 (—4,2+ 28,7)

35 (-1,6+ 71,6) 
17 (-10,5+ 44,5)
37 (-5,9 + 79,9) 
37 (1,8 + 72,2) 
63(16 + 110) 
59(11,8 + 106,2)
21 (5 + 37)

* Каждый препарат испытывался в опытах на 5 протоках. Полученные резуль­
таты подвергались статистической обработке (Р = 0,05) [5].

Экспериментальная часть

Метиловый эфир 3-(3',՛4'-диметоксифенил) -3-фенилпропионовой кис­
лоты (Па). К 20 г (0,<12 моля) метилового эфира коричной кислоты при­
бавляют 26 г (0Д9 моля) вератрола в 100 мл нитробензола и 26 г (0,19 
моля) треххлористого алюминия так, чтобы температура не поднима­
лось выше 30°. Нагревают раствор в течение 8 часов при 90°, затем при 
охлаждении разлагают 50 г льда, перемешивают, добавляют разбав­
ленный .раствор соляной кислоты (11:1) до .растворения образовавшегося 
гидрата окиси алюминия. Водный слой экстрагируют эфиром и оушат 
безводным сульфатом «атрия. Остаток после отгонки растворителя пе­
регоняют® вакууме. Получают 19 г (63%) Па; т. кип. 176—178°/0,07 мм. 
Найдено °/0: С 71,75; Н 6,51. СмЩО«. Вычислено %■ С 72,00; Н 6,66.

ИК спектр: —С^—1740, — С^-0 1605 ел«-1. Хроматографирование про­
водилось в тонком слое окиси алюминия второй степени активности с 
подвижной фазой бензол—ацетон (12:1). Эфир выявил два пятна с 
Кг 0,60 и 0,85. Разделить препаративные количества для их изучения 
не удалось.

3-(3',4'-Диметоксифенил)-3-фенилпропионовая кислота (Пб). К 1.1 э 
(0,036 моля) эфира прибавляют 4 г (ОД моля) гвдрата окиси натрия в 
25 мл воды (11'5%-ный раствор) и нагревают до исчезновения слоев. После 
охлаждения выделяют эфиром неярореаги.ровав1ший На, разбавляют во­
дой и при охлаждении осаждают кислоту разбавленным раствором со­
ляной кислоты (1:1). Выделившееся масло отделяют, кристаллизуют в 
■«ксикаторе. Кислоту перекристаллизовывают из смеси спирт—вода (1:1). 
Получают 7,8 г (79%) Пб, т. пл. 72°. Найдено %.: С 66,86; Н 6,53.
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CnHieOj- HjO. Вычислено %: С 67,00; Н 6,58. Вещество кристаллизуется 
с ■одной молекулой воды. 'ИК опекггр обнаруживает полосу поглощения 
ОН кислоты гири 3030—3100 см՜1 .

Амиды III. Смесь 7,8 г (0,029 моля) кислоты Нб, 3 мл хлористого 
тионила и 80 мл абсолютного 'бензола напревают 6 часов. Отгоняют рас­
творитель и к полученным 0,023 молям хлора »гидрида Пв в 80 мл аб­
солютного бензола прибавляют по каплям 0,023 моля амина я 0,025 
моля пиридина. Перемешивают при комнатной температуре в течение 
получаса, нагревают на водяной бане в течение 4 часов. Охлаждают, 
фильтруют, промывают 3%-ным раствором соляной кислоты и 5%-ным 
раствором соды, растворитель отгоняют, а остаток перекристаллизовы­
вают из смеси бензол—пепролейный эфир (1:1).

Хроматолрафирование проводилось в тонком слое окиси алюминия 
второй степени активности с подвижной фазовой бензол—ацетон (4:1). 
Амиды выявили одно пятно с Rf в пределах 0,4—0,5. Гомовератриламнд 
3-1(3',4'-диметоксифенил) -3-фенилпропионовой кислоты (Шб), выход 
6,8г (80%), т. пл. 122°. Найдено %: С 72,10; Н 7,02; N 3,00. 
C27H31NO5. Вычислено %: >С 72,,16; Н 6,92; N 3,12. 1-Метил-ЗЗ-Дифенил- 
пропиламид 3'-(3//,|4"даметоксифен1ил)-3'-фенилпропионавой кислоты 
(1Пв), выход 9fi г (85%), т. пл. 95°. Найдено %: С 80,50; Н 7,00, N2,62. 
СзэНзбИОз- Вычислено %: С 80,32; Н 7,10; N 2,84.

N-Гомо0ератрил-3-(3',4'-диметоксифенил)-3-фенилпррпиламин 1X6). 
N[3՛-(31՛,4"-диметоксифенил) -3'-фенилпропил]-4,4-дифенил-2-бутил- 
имин (1Хв). К раствору 0,2 молей АГЛ в 200—250 мл эфира прибавляют 
по каплям раствор 0,11 моля амида в абсолютном эфире. Кипятят с об­
ратным холодильником 6—8 часов. Охлаждают, разлагают 10 мл воды, 
фильтруют, осадок промывают 200 мл эфира. Эфирные растворы сушат 
сульфатом натрия, растворитель отгоняют, остаток перегоняют в ваку­
уме (табл. 2).

Оксим 4,4-дифенилбутанона-2. В горячий раствор 26 г (0,11 моля) 
дифенилбутанона-2 [3] в 240 мл этанола вносят 2,6 г солянокислого гид­
роксиламина в 46 мл воды, 112,4 г уксуснокислого натрия в 28 мл воды. 
Растворитель отгоняют, осадок высушивают и перекристаллизовывают. 
Получают 117,5 г (63%) оксима 4,4-дифенилбутанона-2. Т. пл. 92° (из 
спирта). Найдено %.: N 6,00. CigH^NO. Вычислено %: N 5,85.

4,4-Дифенил-2-аминобутан (V). К раствору 1,3 г (0,04 моля) АГЛ 
в 150 мл эфира прибавляют суспензию 5 г (0,02 моля) оксима в абсо­
лютном эфире, нагревают с обратным холодильником в течение 8—10 
часов- Охлаждают, .разлагают 115 мл воды, фильтруют. Осадок промы­
вают 150 мл эфира. Эфирные вытяжки сушат сульфатом натрия, раст­
воритель отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получено 2,2 г 
(44%) V, т. кип. 140—142°/5 мм-, п£' 1,5699; d“ 1,0135; MRd найдено 
72,93, вычислено 72,31. Найдено %: N 6,32. CJeH„N. Вычислено %: 
N 6,25. Т. пл. тартрата 4,4-дифенил-2-аминобутана 165° (из спирта).



Таблица 2

R' R’ К’ R4 R’ R' R’ п

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм

Найдено, % Молеку­
лярная 

формул։

Вычислено, °/о

Т.
 пл

. ги
д­

ро
хл

ор
ид

ов

С Н И С Н И

ОСН, ОСН, н н н осн, ОСН, 0 45 185/1 74,67 7,85 3,02 С„Н„НО4 74,48 7,58 3,20 185
ОСН, ОСН, н сн, С.Н։ н н 1 52 195/1 82,85 8,22 2,89 с,,н։1но, 82,69 8,10 2,94 120

Н Н сн, сн, н н н 0 60 210/1 87,70 8,36 4,27 с„н,,н 87,50 8,45 4,1 НО
Н н сн. н н осн, ОСН, 0 45 220/1 80,32 8,25 3,65 С,։Н։1МО, 80,20 7,98 5,59 182
Н н сн, сн, с.н. н н 1 43 215/1 88,39 6,85 3,15 С„Н„Н 88,68 7,30 3,23 184
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Газожидкостная хроматография на колонкею 15 %--ним силиконовым 
маслом «301» на хромосорбе G при 160° выявила один пик; время удер­
живания 5 минут.

4,4-Дифенилбутан.ол (VI). К 200 мл эфирного раствора, содержаще­
го 6 г АГЛ, прикатывают раствор 20 г (Ю,08 моля) V в абсолютном эфи­
ре, нагревают 10 часов. Охлаждают, разлагают 15 мл воды, осадок на 
фильтре промывают 200 мл эфира, сушат сульфатом натрия, отгоняют 
растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Получено 15 г (70%) VI, 
т. кип. 170—117476 мм. Найдено %: С 85,30; Н 7,97; ОН 7,9. C։6Hi8O. 
Вычислено %: С 84,92; Н 7,93; ОН 7,5. Хроматографирование проводи­
лось в тонком слое окиси алюминия второй степени активности, под­
вижная фаза—абсолютный ацетон. Спирт выявил одно пятно с Rf 0,78.

4,4-Дифенил-2-хлорбутан (VII)- Раствор 5 г 4,4-дифенилбутанола и 
2 мл хлористого тионила в абсолютном бензоле нагревают 6 часов. От­
гоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Получено 3,2 г 
(60,4%) VII, т. кип. 135—14075 мм. Найдено %: С 68,34; Н 6,67; С1 14,66. 
C14H17CI. Вычислено %: С 68,41; Н 6,92; С1 114,45.

Хроматографирование проводилось в тонком слое окиои алюминия 
II степени активности, подвижная фаза— абсолютный ацетон. Хлорид 
выявил одно пятно с Rf 0,87.

4,4-Дифенил-2-аминобутан (V). К 40 мл спиртового раствора ам­
миака прибавляют 3,2 г (0,013 моля) VII, в запаянной трубке нагревают 
ла водяной бане 12 часов. Отгоняют спирт, остаток обрабатывают 5 н 
раствором гидрата окиси натрия до щелочной реакции и извлекают бен­
золом. Сушат безводным сульфатом натрия. После, отгонки раство­
рителя остаток перегоняют в вакууме. Получено 1,7 г (30%) V, т. кип- 
142—14375 мм; Пр 1,5700; d^° 1,0133. MRd найдено 72,94, вычислено 
72,31. Найдено °/0: N 6,32. C^H^N. Вычислено °/0: N 6,25. Т. пл. 
тартрата 165—167° (из спирта).

Газожидкостная хроматография на колонке с 15%-ным силиконо­
вым маслом «301» на ар омосорбе G при 160° выявила один пик, время 
удерживания 5 минут.

Ы-(3'-Фенилпропил)4,4-дифенил-2-буталамин (1Хг), N-(fi-3',4'-du- 
метоксифенилэтил)-4,4-дифенил-2-бутламин (1Хд), бис-(4,4-дифенил)- 
2-бутиламин (1Хе). Бензольный раствор 0,04 моля IV и 0,04 моля со­
ответствующего амина кипятят 8 часов с водоотделителем. Отгоняют 
растворитель, остаток растворяют в абсолютном эфире и восстанавли­
вают 0,15 моля АГЛ. Вещество перегоняют в вакууме. Гидрохлориды по­
лучают смешением эфирных растворов амина и хлористого водорода, 
перекристаллизовывают из спирта. Хроматографирование оснований 
проводилось ® тонком слое окиси алюминия второй степени активности, 
подвижная фаза—хлороформ—ацетон (50:3). Амины выявили одно пят­
но с Rf 0,4—0,5.



Производные арила.ткиламинов 797ԱՐԵԼԱԼԿԻԼԱԱԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐIII. քյ-(3,3-Դ1՚ԱՐԻԼ4ՐՈ4ԻԼ)-\’-ԱՐԻԼ (ԴԻՖԿՆԻԼ)֊ԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 1|Վ ՖԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ 2ԱՏԿՈԻ|ԻՅՈԻՆՆԵՐԸ
Ա. Լ. 1Ո.ՋՈՅԱՆ1, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. U. PԱԼԱՑԱՆ, Վ. Մ. ԱՎԱԳՅԱՆ և Ա. U. ԾԱՏԻՆՅԱՆԱմփոփում

էեենամինի, հոմ ովերատ րիլամինի և 4,4-դիֆենիլ-2- ամինոբոլտանի հետ 
Յ-ՀՅ' ,4' ֊դիմեթօքսիֆենիլ)֊3֊ֆենիլպրոպիոնաթթվի քլոր անհիդրիդի, 4,4-դի- 
ֆհնիլրուտանոնի կոնդենսմամ բ ստացվել են համապատասխան ամիդներ և 
Շիֆֆի հիմքեր։ Վերջիններս լիթիումի այլումոհիդրիդով վերականգնվել են 
համապատասխան ամինների։ Մ իա ցությոլնների մաքրությունը ճշտված Լ 
քրոմատոգրաֆիս։յով, հետազոտված են նրանց ԻԿ սպեկտրները և ֆարմակոլո­
գիական հատկութ յոլնները։
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УДК 542.91+547.333СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ

X .КОНДЕНСАЦИЯ М' НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ С АРОМАТИЧЕСКИМИ 
УГЛЕВОДОРОДАМИ В ПРИСУТСТВИИ ХЛОРИСТОГО

АЛЮМИНИЯ

Г. Т. МАРТИРОСЯН, А Ц. КАЗАРЯН, Г. Г. АСАТРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 17 VII 1970.

Показано, что амины, содержащие бутен-2-ильную, пентен-2-ильную и З-метилбу- 
тен-2-илыгую группы, в присутствии хлористого алюминия легко конденсируются с аро­
матическими углеводородами (бензол, толуол, л-ксилол и хлорбензол), приводя к 
аминам, содержащим 7-арилалкилвные группы.

Табл. 1, библ, ссылок 6.Реакция алкилирования ароматических углеводородов аминооле­финами изучена недостаточно. Вестон с сотрудниками [1] показали, что аллиламин и его М-алкилпроизводные в присутствии хлористого алю­миния легко конденсируются с бензолом, толуолом и фторбензолом с образованием ₽-арилалкиламинов-Имея доступные ₽,т-непредельные амины [2—5], мы изучили их кон­денсацию с бензолом, толуолом, п-ксилолом и хлорбензолам. В каче­стве непредельных аминов были использованы амины, полученные из бу- тадиена-<1,3, изопрена и пиперилена; 1-диметил- и 1-диэтиламино-З-ме- тилбуте'ны-2, М-(3-.метилбутен-2-ил)пиперидин, 1-диэтиламинобутен-2 я 1-диметиламмн опеятен-2.Оказалось, что во всех изученных случаях конденсация аромати­ческих соединений с указанными аминами протекает гладко в присут­ствии хлористого алюминия при соотношении амина, ароматического углеводорода и хлористого алюминия 1:5—10:1,2 и при нагревании реак­ционной омеси на кипящей водяной банен течение 6 часов.При проведении реакции в присутствии концентрированной серной кислоты выходы продуктов низкие (27%). Приблизительно такой же выход продуктов реакции получается и при проведении конденсации гид­рохлоридов аминов с ароматическими углеводородами в присутствии каталитических количеств хлористого алюминия. Исходя из общепри­нятого механизма алкилирования ароматических соединений олефинами и строения взятых нами аминов, можно было ожидать образования ?- арилалкил аминов:



Превращения непредельных аминов 799
>

1 А1С1. V I
.\’СН։СН =С- 4- С,Н«ХУ -----------> >’СН։СН։СС,Н3Х¥Х IСтроение полученных аминов как 7-арилалкиламинов, нами доказано на примере продуктов конденсации 1-диметиламино-3-метилбутена-2 и 1- диэтиламинобутена-2 с бензолом, переводом их в четвертичные аммо­ниевые соли и последующим щелочным расщеплением [6]. В обоих слу­чаях в результате были получены исходные амины:I д'х. + I

К։.\СН։СН։СР11 ~К։1\СН։СН։СРЬ.I он՜ R' IНетрудно заметить, что в случае обратного порядка присоединения бензола фенильный заместитель должен был находиться в Р-положении к азоту и щелочное расщепление солей должно было бы привести к про­дуктам отщепления—а֊этил- и «-изолропилстйрола, соответственно.Метод получения аминов, содержащих ароматическое ядро в 7- положении к азоту, может найти препаративное применение, так как синтез таких аминов, в отличие от Р-арилалкиламинов, весьма затруд­нен.
Экспериментальная частьК смеси 2/)—2,5 моля а|ромэтического соединения и 0,6 моля хло­ристого алюминия при перемешивании и охлаждении медленно при­капывается раствор 0,5 моля амина в 2,0—2,5 моля ароматического сое­динения. Затем смесь нагревается на кипящей водяной Юане в течение 6 часов. На следующий день обрабатывается водой- Из водного слоя подщелачиванием выделяются продукты реакции. Данные приведены в таблице.

Щелочное расщепление йодистого триметил(З-метил-З-фенилбутил)- 
аммония. 21,2 г (0,064 моля) испытуемой соли и 35мл диэтиленгли­коля помещается в колбу с нисходящим холодильником, соединенным последовательно с приемником и склянками Тищенко, содержащими тит­рованный раствор кислоты. В течение >10 минут добавляется 0,2 моля 25%-ного водного раствора едкого натра. Расщепление соли осущест- ляется при 200° в течение 2—3 часов. Обратным титрованием найдено 0,0512 моля (80%) амина- Подщелочением выделено (77,7%) 1-диме- тиламино-З-метил-З-фенилбутана с т. кип. 74—76°/1 мм՛, п§’ 1,4999. Пн крат плавится при 140—114)1°.

Щелочное расщепление йодистого триэтил(3-фенилбутил)аммония Из 7,1 г (0,02 моля) соли аналогично получено 2,8 г ,(70%) 1-днэтил- амино-3-<фенилбутана ֊с т. кип. 104° (4 мм), п^1 11,4920.
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Превращения непредельных аминов 8013.7- 22ԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ
X. £,(-Չ2ԱԴԵ8ԱԾ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՍ՜ե ԱՐՈՄԱՏԻԿ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ZbS, 

ԱԼ9ՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻ^ՅԱՄՐ
. »

Դ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Հ. 8. ՂԱՏԱՐՅԱՆ, Գ. Գ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ և Ա. Թ- ՐԱՐԱՅԱՆԱմփոփում
Ցույց է տրված, որ բուտեն-2-իլ, պենտեն-2-իլ և 3-մհթիլբոլտեն-2֊իլ 

խմբեր պարունակող ամիներն ալյոլմ ինիումի քլորիդի ներկայությամբ հեջ֊ 
տՈէթյամբ կոնդենսվում են արոմատիկ ածխաջրածինների հետ (բենզոլ, տո~ 
լուոլ, քսիլոլ, բլորրևնղոլ), առաջացնելով համապատասխան ՜Հ -արիլալկիլ- 
ամիններէ
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•XXIII. СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 3-БРОМ-4-АЛКОКСИСТИРОЛОВ

Г. М. ПОГОСЯН, Л. М. АКОПЯН, В. С. АСЛАМАЗЯН н С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 
. Поступило 24 IX 1970

Синтезирован и охарактеризован ряд 4-ялкокси-З-бромстнролов м изучена их ра­
дикальная полимеризация в присутствии диннтрнла азаизомасляной кислоты в массе 
при 100°. Определены характеристические вязкости и температура стеклования полу­
ченных полимеров.

Рис. '2, табл. библ, ссылок 7.Ранее щами были описаны синтез ['1] и полимеризация [2] 2-алкок- си-5-бромстиролов. Показа««, что с усложнением цепи алкоксигруппы происходит уменьшение скорости полимеризации мономеров и пониже­ние температуры стеклования образующихся полимеров. В продолжение этих работ представляли интерес синтез и полимеризация изомерных им алкоксибромстиролов.(В настоящей работе приведены результаты синтеза и радикальной полимеризации З-бром-4-алкоксистиролов. Синтез указанных мономе­ров осуществляли, исходя из 2-бромфенола, по схеме

• Ацетилированием 2-б.ромфенола [В] хлористым ацетилом получили ■соответствующий ацетат, 'Который подвергли перегруппировке по Фрису 14] при 100° с помощью безводного хлористого алюминия; выход 3-бром- 4-оксиацетофенона 85%. Алкилированием с помощью алкилгалоидов З-бром-4-оксиацетофенон превращен в соответствующие З-бром-4-алкок- сиацетофегоны (табл. 1), восстановлением которых по методу Меервей- яа-Пондорфа получены 3-бром-4-алкоксифенил։метилкарбинолы. Послед­ние нам не удалось выделить и охарактеризовать, так как при перегонке в вакууме они с большой легкостью подвергаются дегидратации и по-



Производные стирола 803димеризации- Синтез З-бром-4-алкоксистиролов осуществлен назрева­нием в вакууме неочищенных карбинолов со свежеплавленным бисуль­фатом калия в присутствии ингибиторов—л-трет-бутилпирокатехина л порошкообразной меди—с одновременной отгонкой образующихся моно­меров (табл. 2).Полимеризацию мономеров проводили в массе при 100° в присут­ствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК). В таблице 3 приве­дены результаты блочной полимеризации З-бром-4-алкоксистиролов и некоторые свойства полученных полимеров. Все полимеры представ­ляют собой белые порошки, растворимые в ароматических и хлорсодер­жащих углеводородах и не растворимые в низших спиртах и петролей-

Бреп? , час

Рис. 1. Зависимость глубины превращения от продолжи­
тельности блочной полимеризации З-бром-4-алкоксистиро- 
лов в присутствии 0,5 мол. % ДАК при 100°: 1—3-бром- 
-4-метоксистнрол; 2 — З-бром-4-этоксистирол; 3—3-бром- 
-4-пропоксистирол; 4 — З-бром-4-бутоксистирол; 5 — 

З-бром-4-амилоксистирол.Для оценки способности Зтбром-4-алкоксистиролов к полимериза­ции исследована зависимость выхода полимера от продолжительности процесса при 1100° в присутствии 0,5 мол. % ДАК. На рисунке 1 пред­ставлены-кинетические кривые мономеров, содержащих при алкоксиль- ной группе нормальный углеводородный остаток. Как видно из этого рисунка, глубина превращения всех мономеров вначале возрастает и примерно через 0,5 часа становится практически постоянной. Макси­мальная глубина полимеризации в массе З-бром-4-алкоксистиролов, в зависимости от величины алкаюсиг|руппы, составляет 35—52%; при этом продукты их полимеризации затвердевают в блок- Очевидно, три при­нятых условия« в первые полчаса концентрация свободных радикалов в 



804 Г. М. Погосян. Л. М. Акопян. В. С. Асламазян, С. Г. Мацоянсистеме падает до нуля и рост цепи в твердой фазе прекращается. При сопоставлении кинетических кривых видно, что по скорости полимери­зации синтезированные мономеры заметно отличаются между собой и, в зависимости от величины а.ткоксилыюй .группы, образуют следующий ряд:
СН3О < С8Н8О < С3Н,0 < С4Н։О < С8НиО.Для сопоставления термамеханических свойств были приготовле­ны очищенные образцы полимеров, полученных в одинаковых условиях. Как видно из рисунка 2 и таблицы 3, с увеличением углеводородного остатка алкоксигруппы температуры стеклования полимеров, как и в случае 2-алкокси-5-бромстиролов, понижаются.Экспериментальная часть

З-Бром-4-оксиацетофенон. Смесь 151 г безводного хлористого алю­миния и 165 г 2-бромфенилавагр эфира уксусной кислоты назревали при 100° в течение 6 часов. Теплую реакционную массу обработали смесью соляной кислоты и льда, экстрагировали эфиром, эфирные вытяжки про­мыли водой и высушили сульфатом магния.-После удаления эфира оста­ток перекристаллизовали из бензола- Получено 140 а (85%) З-бром-4- оксиацетофенона с т. пл. 1112° [б].
3-Бром-4-алкоксиаи,етофеноны. Смесь 87,45 г (0,36 моля) 3-бром- 4-оксиацетофенона, 21,3 г (0,38 моля) едкого кали и 50 мл'спирта при перемешивании напревали -на водяной бане до образования гомогенной массы. Затем по каплям прибавляли 0,38 моля алкилгалогенида и реак­ционную смесь кипятили 6 чар. Большую часть спирта отгоняли, остаток обрабатывали водой и тщательно экстрагировали эфиром. Эфирный раствор после промывания 10%-ным водным раствором едкого натра высушивали сульфатом магния. Продукты реакции после полной отгон­ки эфира перекристаллизовывали нз метанола. Выходы, некоторые физи­ко-химические константы и данные анализов подученных З-бром-4-ал- кожсиацеггофенонов приведены в таблице (1.
З-Бром-4-алкоксистиролы- Смесь 0,1 моля З-бром-4-алкоксиацето- фенона и 98 мл мольного раствора изопропилата алюминия в изо­пропиловом спирте нагревали на водяной бане так, чтобы образовав­шийся ацетол и изопропиловый спирт медленно отгонялись из реакцион­ной среды. Время от времени проверяли присутствие ацетона в отгоне раствором 2,4-динитрофенилгидразина. По окончании реакции изопро­пиловый спирт отгоняли в небольшом вакууме, остаток охлаждали, об­рабатывали разбавленной соляной кислотой |(б%), экстрагировали эфи­рам, эфирные вытяжки промывали водой и сушили сульфатом магния. После отгонки эфира остаток без очистки подвергали дегидратации.В прибор для перегонки в вакууме, содержащий 15—20% веса кар­бинола плавленого кислого сернокислого калия, 0,05 г п-трет-бутилпиро- катехина и ОД г медного порошка при 230—240° и в вакууме 25—30 мм
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Таблица /

Алкоксибромацетофеноны

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А и а л И 3. °/о
н а й Д е н О в ы ч ИСЛ ено

с Н Вт с Н Вг

сн3 94,1 83-84 С,Н,О։Вг 46,64 4,46 34,5 47,05 4,23 34,84
С,Н, 70,5 70-71 Садниозвг. 49,27 4,56 32,35 49,40 4,56 32,87
с3н7 72,4 43 СцН1։О։Вг 52,9 5,12 30,6 51,38 5.10 31,02
С4Н, 68,5 39-40 СцН1։О։Вг 53,17 5,44 29,6 53,15 5,58 29,47
С,Н1։ 91,2 36-37 СцНиО։Вг 54,52 6,00 28,0 54,73 6,01 28,05в токе сухого азота приливали по каплям 0,07 моля сырого З-бром-4- фенилметилкарбинола. Отгон экстрагировали эфиром, промывали 5%-ным раствором едкого натра, затем водой и сушили сульфатом маг­ния. После удаления эфира остаток перегоняли в вакууме в присутствии ингибитора 4-третпбутилпирокатехина. Выходы, физико-химические кон­станты и данные анализов синтезированных З-бром-4-алкоксистиролоз приведены в та'блице 2.

Рис. 2. Термомеханические свойства полимеров З-бром-4-алкокси- 
стиролов: 1 — З-бром-4-метоксистирол; 2 — З-бром-4 этоксистирол; 
3—З-бром-4-пропоксистирол; 4—З-бром-4-бутоксистирол; 5—3-бром- 

4-амилоксистирол.

Полимеризация. Полимеризацию мономеров проводили в массе ам­пульным методом, как описано раньше [6]. Образовавшиеся полимеры



Таблица 2

Алкокснбромстнролы

ОК

СН=СН։

R

Вы
хо

д,
 °/, Т. кил., 

°С/жЛ
1

Молекулярная 
формула

MRD А нал И 3, °'о

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

н й д е 1 о в ы 1 и с .1 е н о

с Н Вг с н Вг

сн։ 30,4 117—119/3,5 1,5795 1,4120 С,Н,ОВг 49,19 49,10 50,66 4,17 37,85 50,72 4,27 37,53
С։Н, 51,0 116—118/3 1,5853 1,3574 С10НпОВг 56,09 53,73 52,69 4,73 35,00 52,88 4,88 35,18
С։н, 50,3 135-136/3 1,5680 1,3137 СцН13ОВг 60,04 58,34 54,76 5,58 33,01 54,78 5,43 33,14
с«н. 59,1 147-148/2 1,5533 1,2650 С։։Н1։ОВг 64,30 62,96 56 03 5,97 31,19 56,48 5,92 31,31
с։н։։ 51,6 162-163/2,5 1,5493 1,2435 С։։Н„ОВг 68,90 67,58 58,28 6,49 29,98 58,00 6,36 29,68

Г. м. П
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Производные стирола 807очищали двукратным осаждением из бензольных растворов метиловым спиртом. Осевшие полимеры отфильтровывали и после повторного осаж­дения сушили при 54° в вакууме (10—20 леи) до постоянного веса.Температуру 'стеклования (Тс) полимеров определяли на приборе, сконструированном Цетлиным и сотрудниками [7], экстраполированием прямолинейного участка термомеханичеокой кривой на ось абсцисс (табл. 3 и рис. 2). При определении Т։ прилагаемая нафузка .была рав­на 0,34 кг/см2. Измерение характеристической вязкости проводили в вискозиметре Оствальда при 20° для 'растворов полимеров в толуоле.
Полимеризация З-бром-4-алкоксистиролов в присутствии 0,5 мол. °. 0 ДАК 

при 100° в течение 2 часов

Таблица 3

Мономер
Выход 

полимера, °/օ Характеристиче­
ская вязкость 
полимера [ц], 

дл/г

Температура 
стеклования 
полимера, °С

З-Бром-4-метоксистирол 36,7 0,06 121
З-Бром-4-этоксистирол 38,5 0,53 113
З-Бром-4-пропоксистирол 41,3 0,17 94
З-Бром-4-бутоксистирол 46,3 0,07 82
З-Бром-4-амилоксисуирол 51,7 0,03 61

з'-'еА.'ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XXIII. 3-₽ՐՈՄ-4-ԱԼԿ0ՔՍԻՍ81>ՐՈԼՆԵՐ1՛ ՍԵՆՕԵՋ ԵՎ ՊՈԼԵՄԵՐԱՅՈԻՄ

Գ. Մ. ՊՈՂՈՍ5ԱՆ, Լ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Ա. ԱՍԼԱՄԱՋՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ
XԱմփոփում

Նպատակ ունենալով ուսումնասիրել պոլիմերացմ ան որոջ օրինաչափու­
թյուններ, սինթեզված և բնութագրված են 4-մեթօքսի-, 4-էթօքսի-, 4-պրոպ- 
օքսի-, 4-բուտօքսի- և 4-ամիլօքսի-Յ-բրոմստիրոլներ։ Նշված մոնոմերների 
սինթեզը իրականացվել է ելնելով 2-բրո մֆենո լից' 2-բրոմֆենոլ —♦ 2-բրոմ- 
ֆենիլացետատ —♦ Յ-բրոմ-4-օքսիացե տոֆենոն —♦ Յ-բրոմ-4-ալկօքսիացետո- 
ֆենոն —> Յ֊բրոմ֊ձ֊ալկօքսիֆենիլմեթի  լկարբինոլ —* 3֊բրոմ֊4-ա լկօքսիստիրոլ։ 
Ուսումնասիրված է սին թեղված մոնոմերների ոադիկալալին պոլիմերացումը 
ազոիզոկարազա թ թվի դխհիտրիլի ներկա լութլամբ, զանգվածում, 100® ֊ում և 
ցուլց է տրված, որ ըստ պոլիմհրացման ա րագութ լան, նա լած ալկօքսի խմբի 
մեծութլանը, նրանք կազմում են հետևլալ չարքը*

Օհ։Օ < Շ2Ւ1։Օ < ՇտՒ1,0 < 0^,0 < Գ^Օ.

Որոշված են ստացված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկություն­
ները և ապակեցման ջերմաստիճանները։
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УДК 541.694-542.91ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ л-АЛКОКСИБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ
XXVIII. НЕКОТОРЫЕ АМИНОЭФИРЫ 2,4- И

2,6-ДИАЛКОКСИБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ

I А. Л. МНДЖОЯН В. Г. АФРИКЯН, Г. А. ХОРЕНЯН,

Р. А. АЛЕКСАНЯН « Э. С. МАРАШЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояпа АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило ‘15 VII 1970

С целью изучения действия на сердечно-сосудистую систему синтезированы неко­
торые аминоэфнры 2,4- и 2,6-диалкоксибенэойных кислот взаимодействием их хлорал- 
гидридов с различными <*>-амнноалканолами. Фармакологические последования пока­
зали, что эти соединения нс проявляют выраженных сердечно-сосудистых свойств.

Табл. 4, библ, ссылок 5.В ряду ранее полученных аминоэфиров 3,4-диалкоксибензойных кис­лот (I) были выявлены соединения, обладающие сердечно-сосудистым действием. Некоторые из них в настоящее время детально изучаются как вещества, снимающие коронарный спазм и аритмию сердца.С целью исследования влияния положения алкоксигрупп в бензоль­ном кольце на указанные свойства получены небольшие гомологические ряды аминоэфиров 2,4- и 2,6-диалкоксибензойных кислот (I, II).

Я=СН։, С։Н5, С։Н7Исходным .продуктом для синтеза 2,4-диалкоксибензойных кислот служил резацетофенон [3], алкилированием которого алкилйодидами по­лучены диалкоксиацетофеноны, а окислением последних бромом в вод­нощелочной среде [ 4 ] соответствующие 2,4-диалкоксибензойные кислоты.2,4- и 2,6-Диалкоксибензойные кислоты переведены в хлорангидриды, образующие с соответствующими аминоспиртами аминоэфиры, чистота и идентичность которых проверены бумажной хроматографией в системе бутанол—уксусная кислота—вода (Т2:3:5); проявление—парами йода (табл. 1,2, 3,4).



810 А. Л. Мнджоян, В. Г. Афрнкян н др.ИК спектр, снятый на спектрофотометре UR-10 в среде хлороформа,, показал полосы поглощения 'в области 1715—1720 (СО), 1590—J610, (аромат, кольцо), 1250—1260 см՜1 (эфирная связь).
Для исследования влияния на сердечно-сосудистую систему получены раствори­

мые в воде соли—'Гидрохлориды, йодалкилаты, большинство из них—кристаллические 
вещества.

Фармакологическое исследование растворимых солей проводилось на наркотизиро­
ванных уретаном и хлоролазой кошках. Вещества вводились внутривенно в дозах 
0,5—1—3 мг/кг веса животного.

Было установлено, что большинство соединений не обладает коронарорасширяю- 
щим действием. Отдельные представители несколько (на 10—15%) увеличивают ко­
ронарный кровоток в течение 10—25 минут. Гидрохлориды обладают кратковременным 
гипотензивным действием—понижают артериальное давление на 15—20 см ртутного 
столба в течение 3—5 минут.Таким образом, в ряду аминоэфиров диалкоюсибензойных кислот коронарорасширяющие свойства и способность снимать аритмию серд­ца зависят от положения алкоксильных групп. Даже в случае одина­кового строения алкоксильных групп и аминоопиртового остатка ами- нозфнры 3,4-диалкоксибензойных дислот, в отличие от соответствующих 2,4- и 2,6-П|роизводных, проявляют выраженное действие на сердечно­сосудистую систему. Экспериментальная часть2,6-Диоксибенз101Йная кислота, ее метиловый эфир, а также 2,6-диал- коксибензойные кислоты и их хлорангидриды .получены описанным в ли­тературе методом [2].

2,4-Диметокси-, диэтоксиацетофеноны. Получены алкилированием 2,4-ди окси ацетофенон а [3] по аналогии с метиловым эфиром 2,6-диок- сибензойной кислоты- Выход диметоксиацетофенона 60—62%, т. кип. 147—149°/3 мм, т. пл. 40—41°; выход диэтоксиацетофенона 50—53%, т. кип. 153—155°/3 мм, т. пл. 71—72°.
2,4-Диалкоксибензойные кислоты.. Получены окислением 2,4-диал- коксиацетофенонов гипобромидом натрия по аналогии с методом окис­ления метилкетонов [4]. К раствору 1 моля едкого натра в 200 мл воды при интенсивном перемешивании и охлаждении ледяной 'водой при тем­пературе 0—8° приливают по каплям 0,3 моля брома. По окончании ра­створ охлаждают до 0° и приливают раствор 0,1 моля соответствующе­го кетона в 1.00 мл диоксана, поддерживая температуру смеси не выше 8°, смесь перемешивают 10 минут при комнатной температуре, переносят ее в делительную воронку и отделяют нижний слой. Оставшийся ще­лочной раствор взбалтывают с ИЮ г пиросульфита натрия в 150 мл воды, подкисляют концентрированной соляной кислотой и отфильтровывают осадок. Выход 2,4-диметокюибензойной кислоты 80—83 %, т.пл. 107—<108°, выход 2,4-диэтаксибензойной кислоты 82—84%, т. пл. 98—d00°.
Хлорангидриды 2,4-диалкоксибензойных кислот- Получены обычным способом. Выходы 93—95%. Хпорангидрид 2,4-димеггоксибензойной кис­лоты описан в литературе [5].
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СН, N(CH։)3 79,2 165-167/2 C։3H„NO4 1,1084 1,5182 69.
СН։ N(C3HS)3 78,4 181 — 183/2 CjsH33NO4 1,0759 1,5111 78,.
СН3 c4h„n 78,6 195-197/2 c։։h։։no4 1,1300 1.5288 76,
СН3 C։H10N* 80.5 198-201/2 c։,h33no4 — — -
сн3 C4H։NO 79,7 219-221/2 C։։H„NO։ 1,1691 1,5013 74.
С,Н։ N(CH3)3 78,1 172—174/2 Ci։H23NO4 1,0557 1,5028 78,
С3Н։ N(C3H։)։ 80,3 185-187/2 c„h„no4 1,0391 1,4980 87,.
С3Н։ C4H։N 78,2 199 -201/2 Ci7H։։NO4 1,0732 1,5138 86,
С,н։ CsHl0N 81,3 203 -205/2 ci։h„no4 1,0658 1,5140 90,
С,Н։ C4H»NO°* 80,4 198-200/2 c։,h„no5 — — -
СзН, N(CH3), 77,9 175-177/2 CnH3TNO4 1,0217 1,4980 88.
С3Н, N(C3H։)3 77.4 190-1922 C։,H3lNO4 1,0100 1,4948 97.'
С3Н, C4H։N 76,5 197-199/2 C»H„NO4 1,0517 1,5092 95,1
СзН, CSHWN 79,6 216—218/2 c։0h31no4 1,0450 1,5097 99.
С3Н, C4H8NO 78,3 223-225/2 C1,H„NO։ 1,0861 1.5078 96,

Кристаллическое вещество с т. пл. 50—51°.
Кристаллическое вещество с т. пл. 63—64°.
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этплйт
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Yl 67,51 61,60 61,64 7,81 7,56 5,35 5,53 145-146 194-195 97-99 0,82
36 76,78 64,04 64,03 8,00 8,23 5,17 4,98 186-187 142-143 163-165 0,81
20 74,55 64,63 64,50 7,35 7,57 5,20 5,01 143-144 133-135 167-168 0,74
֊ — 65,60 65,50 8,00 7,90 4,92 4,78 168- 169 138-139 153-155 0,76
17 76,19 61,17 61,01 7,32 7.16 5,02 4,74 195-196 161-162 183-184 0,75
26 76,75 64,24 64,03 8,40 8,23 4,76 4,98 146-147 140-141 131-132 0,83
28 85,99 66,21 66,00 8,63 8,80 4.72 4,53 116-117 126-127 151 -152 0.84
20 83,79 66,67 66,42 8,31 8,20 4,73 4,56 137-138 149-150 115-116 0,77
29 88,40 67,31 67,27 8,33 8,46 4,52 4,35 153-154 135 -136 147-149 0,73
- — 62,85 63,13 7,92 7,79 4,52 4,33 155-157 149-151 0,78
25 85,99 65,83 66,00 8,70 8,80 4,78 4,53 129-130 134-135 — 0,76
10 95,22 67,45 67,62 9,38 9.26 4,34 4,15 108-109 70-72 106-107 0,80
26 93,02 68,17 68,02 8,94 8,71 4,40 3,16 78-79 75-76 — 0,76
27 97,64 68,78 68,73 8,82 8,96 4,06 4,00 89-90 102-103 — 0,79
13 94,64 65.00 64,92 8,43 8,32 3,85 3,98 113-114 144-146 — 0,83
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Таблица 2
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СН3 СН3 80,1 165-167/2 С։.Н„МО4 1,0543 1,5052 83,13 81,37 64,79 65,06 8,67 8,53 4,92 4,74 186-188 147-149 163-165 0,
сн3 С3Н։ 79,4 170-172/2 С։,Н3,МО4 1,0346 1,5021 92,27 90,60 67,12 66,85 8,90 9,04 4,07 4,32 155-156 150-152 121-122 0,
С3Н։ сн3 78,6 173-175/2 с1։н„ыо4 1,0217 1,4962 92,19 90,60 66,93 66,85 8,87 9,04 4,53 4,32 159-160 145—147 119-121 0.
с,н8 С,Н։ 80,7 178-180/2 с30н33мо4 1,0039 1,4918 98,04 99,84 68,39 68,34 9,30 9,46 4,15 3,98 165-166 130-131 150-151 0,
с։н, сн3 77,2 195—197/2 с30н33мо4 1,0006 1,4942 102,30 99,84 68,60 68,34 9,58 9,46 3,71 3,98 — 117—119 — 0,
С3Н, С։Н. 78,2 206—208'2 С„Н3,ЫО4 1,9905 1,4913 111,04 109,08 69,80 69,63 9,94 9,83 3,55 3,70 110-112 98-99 —* 0,

76
79
82§ 3



ЙО СООСН3СН,Й
7'об'лица 3

Таблица 4

й й'

Вы
хо

д,
 % Т. кнп., 

°С/мм
Молеку­
лярная 

формула
а“ $

Мйв А н Л И 3, °/о Т. пл. солей, °С

Кг

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С Н К

гидро­
хлоридов

йодме- 
тнлатов

йод- 
этилатов

на
йд

ен
о

ВЫ
ЧИ

С-
 1 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 М(СН3)3 81,2 180-182/2 С13Н1։МО4 1,1183 1,5311 70,08 67,51 61,76 61,64 7,70 7,56 5,36 5,53 165-166 157 -158 144-145 0,76
сн3 Н(С3Н։)2 80,6 185-187/2 С15Н33ЫО4 1,0734 1,5283 78,71 76,75 64,30 64,03 8,45 8,23 4,96 4,98 137-138 143-144 195-196 0,82
сн3 с4н։м 81,4 191-193/2 С։։Н31ЬЮ4 1,1419 1,5428 77,08 74,55 64,72 64,50 7,80 7,57 4,95 5,01 115-116 125-126 123-124 0,78
сн3 с։н։ок 79,5 207—209/2 С„н։зыо4 1,1454 1,5402 80,38 79,17 65,73 65,50 8,15 7,90 4,90 4,78 161-162 141-142 117-118 0,76
сн3 С4Н։МО 78,5 225—227/2 С15Н31НО։ 1,1857 1,5438 78,61 76,19 61,26 61,01 7,25 7,16 4,57 4,74 171-172 146-147 148-149 0,74
С3Н։ Н(СН3)3 80,2 190-192/2 С15Н33МО4 1,0894 1,5198 78,49 75,75 64,00 64,03 8,30 8,23 4,73 4,98 141-142 127-128 107-11X8 0,83
С3Н!1 Н(С3Н։)։ 78,4 195-197/2 С„Н„НО4 1,0577 1,5142 88,10 85,99 65,96 66,00 8,76 8,80 4,75 4,53 132-134 95-97 104-106 0,85
с։н, с4н։м 79,3 210-212/2 с„н„ью4 1,1061 1,5123 83,43 83,78 66,69 66,42 8,32 8,20 4,32 4,56 122-123 101-102 96-97 0,80
С3Н3 с։н10к 78,5 217—219/2 С„Н„НО4 1,0950 1,5292 90,48 88,40 67,19 67,27 8,75 8,46 4,52 4,35 138-139 136-137 — 0,81
С։н„ С4Н։ЫО 80,6 250-252/2 1^25^0 5 1,1531 1,5340 87,17 85,43 63,29 63,13 7.57 7,79 4,12 4,33 144-145 133-135 — 0,79

ЙО СООСН(СН3)СН(СН3)СН,Ы(й')э

СН3 сн3 79,3 180-182/2 С1։Н„ЬЮ4 1,0572 1,5131 83,99 81,37 65,34 65,06 8,33 8,53 4,81 4,74 190-191 137-138 125-126 0,82
СН3 С3Н, 80,2 185-187/2 С1։Нз։ЫО4 1,0351 1,5085 93,22 90,60 66,62 66,85 9,31 9,04 4,17 4,32 — 129-130 99 -100 0,74
с,н. сн3 79.6 193—195/2 С։։н„хо4 1,0475 1,5113 92,55 90,60 67,03 66,85 8,86 9,04 4,15 4,32 — 127-128 124-125 0,86
С3Н։ С3Н։ 80,4 215—217/2 С30Н3314О4 1,0312 1,5028 100,73 99,84 68,49 68,34 9,69 9,46 4,08 3,98 101-102 110-111 0,89



814 А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян и др.Хлорангндрид 2,4-диэтоксибензойной кислоты получен аналогично; перегоняется при 165—46772 мм, т. пл. 69—71°. Найдено %: С1 15,27. Вычислено %: С115,50.
Аминоэфиры 2,6-, 2-4-диалкоксибензойных кислот. К раствору 0,05 моля хлорангидрида диалкокснбензойной (кислоты в 100 мл абсолютно­го бензола при леремешивании приливают 0*055 моля аминоюпцрта в 50 мл того же растворителя. Напревают 6 часов, по охлаждении прили­вают 10%-ный раствор соляной кислоты до кислой реакции на конго, отделяют водный 'слой, насыщают его карбонатом натрия, приливают несколько капель раствора едкого натра и экстрагируют эфиром. Эк­стракт высушивают сульфатом натрия, отгоняют растворитель и оста­ток перегоняют® вакууме (табл. 1—4).
Гидрохлориды и йодалкилаты аминоэфиров получают в абсолют­ном Афире. Подавляющее большинство их—(кристаллические вещества (табл. .1—4).

2ԵՏԱ»ՈՏՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐ պ-ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆՋՈԱԿԱՆ ԹԽԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԴԱՎԱՌՈԻՄ
XXVIII. 2,4- և 2-6-ԳԻԱԼԿ0ՔՍ1"-ԻԵՆՋՈԱԿԱՆ ՔՍՈՒՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻՆԱԼՍՔ֊ԵՐՆԵՐԻ 

ՍԻՆԹԵԶ

|Ա. է ՄՆՋՈ8ԱՆ|, Վ. Գ. Ա1ՐԻԿՅԱՆ, Գ. Լ. հՈՐԵՆՅԱՆ, 
Ռ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԱՇՑԱՆԱմփոփում

Տան կանալով պարզել բենզոլի օղակում ալկօքսի խմբերի դիրքի փոփոխ­
ման ազդեցությունը սրտանոթային համակարգի վրա, որպես շարունակու­
թյուն նախկինում մեր սինթեղած Յ-մեթօքսի-4-ալկօքսիբենզոական թթունե­
րի դիալկիլամինաէթանոլային և դիալկիլամինապրոպանոլային էսթերների 
որոջ ներկայացուցիչների կենսաբանական ակտիվության ուսումնասիրության, 
համապատաս՛խան թթուների և ամինաալկոհոլների փոխաղդմամբ սինթեզել 
ենք 2,6- և 2,4-դիալկօքսիբենզոական թթուների դիալկիլամինաէթանոլային, 
ֆ-հետերոցիկլիկ տեղակայված էթան ո լային և Օ.,$-դիմ եթիլ-Հ- դիալկիլամինա- 
պրոպանոլային էսթերներ։

Ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրությունները ցո<֊յց տվեցին, որ սին- 
թեզված միացությունների մեծ մասը սրտանոթային համակարգի վրա որո­
շակի ազդեցություն չի ցուցաբերում։ նշանակում է բենզոլի օղակում 3,4-դիր- 
քից ալկօքսիխմբերի տեղափոխությունը 2,6- ւև 2,4 դիրքերը հանգեցնում է 
'ակտիվության նվաղման։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIV, № 9, 1971

УДК 542.91+542.952.6 + 547.538.141ПРОИЗВОДНЫЕ СТИРОЛА
XXII. СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АМИДОВ 

2-ВИНИЛБЕНЗОИНОИ кислоты

Г. М. ПОГОСЯН, Т. Г. КАРАПЕТЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 2 IX >1970

Синтезирован ряд алифатических и ароматических амидов 2-винилбензойной кис­
лоты. Проведена полимеризация синтезированных мономеров в массе и ,растворах в 
присутствии динитрила азоизомасляной кислоты и определены температуры стекло­
вания и характеристические вязкости полученных полимеров. По мере увеличения дли­
ны цепи алкильной группы N-моноза.мещенных амидов 2-винилбензойной кислоты их 
способность к полимеризации повышается. Такое же явление наблюдается и у дизаме- 
щенных амидов указанной кислоты. С увеличением длины алкильного остатка наблю­
дается понижение температуры стеклования полимерных амидов.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 6.Ранее нами описаны синтез и полимеризация 2-винилбензойной кис­лоты и некоторых ее производных fil—3]- В продолжение этих .работ представлялось интересным изучить влияние различных алифатических и ароматических амидных группировок на процесс полимеризации ами­дов 2-винилбензойной кислоты и свойства получаемых полимеров. В на­стоящей работе описаны синтез и полимеризация ряда амидных произ­водных 2-винилбензойной кислоты; синтез последних осуществлен по ранее списанной методике из-хлорангидрида 2-винилбензойной кисло­ты. Все полученные соединения, «роме диметил-, диэтил- и дибутила- мидов, являются кристаллическими веществами, физико-химические свойства которых приведены в таблице 1.Полимеризацию синтезированы« мономеров проводили в массе, в толуоле и диметилформамиде в присутствии 0,5 мол. % динитрила азоизомасляной кислоты (ДА'К) при 80°. Выход (%), температура стек­лования (Тс) и характеристическая вязкость ([•»։]) полученных полиме­ров приведены в таблице 2. Очищенные образцы полимеров представ­ляют собой белые порошки, растворимые в диметилформамиде, диок- сане, толуоле и не растворимые в эфире, петролейном эфире и низших спиртах.Нами исследована зависимость выхода полимеров от продолжитель­ности процесса при выбранных стандартных условиях: концентрация мо­номера в диметилформамиде или толуоле 1 моль!л, концентрация ДАК 5-Ю՜3 моль/л и температура полимеризации 80°. Кинетические измере-
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818 Г. М. Погосян, Т. Г. Карапетян, С. Г. Мацоян«ия проводили дилатометрическим [2] и ампульным [4] методами. При сопоставлении кинетических кривых (рис. 1) видно, что по мере увели­чения длины цепи алкильной группы N-монозамещенных амидов 2-ви- нилбензойной кислоты их способность к полимеризации повышается в ряду: СНз<С2Нб<СзН7<С4Н9. Такое же явление наблюдается и у дизамещенны!Х амидов 2-®инилбензойной кислоты (рис. 2)—(СН3)2<с. < (C2Hs)2< (CJHsh- Отсюда следует, что способность к полимериза­ции амидов 2-винилбензойной кислоты тем больше, чем больше алкиль­ный остаток амидной группы, т. е. сильнее возможные стерические пре­пятствия- Такое аномальное поведение в ряду амидов 2-:винилбензой- ной кислоты, почвади-мому, связано с наличием орто-эффекта, обуслов­ливающего образование внущримолекулярного комплекса за счет "-свя­зи винильной группы и неподеленной электронной пары азота амидной группы. Очевидно, с увеличением объема алкильных остатков умень­шается способность к комплексообразованию и доступность винильной группы к атаке радикалов увеличивается. Влияние орто-эффекта fia свойства и реакционноспоообность мономеров отмечено и при изучении полимеризации 2-алкоксиметилсггиролов [5].

Рис. 1. Зависимость глубины по­
лимеризации амидов 2-винилбен- 
зойной кислоты в мольных рас­
творах диметилформамида (ДМФ) 
и толуола (Т) от продолжитель­
ности реакции при 80°. 1—М-бу- 
тиламид (ДМФ); 2 — Ы-пропил- 
амид (ДМФ); 3 —Ы-этиламид 
(ДМФ); 4—М-фениламид (ДМФ); 
5 — Ы-метиламид (ДМФ); 6 — М-о- 
анизиламид (Т); 7 — Ы-о-толил- 
амид(Т); 8—Ы-л-анизиламид (Т).

Рис. 2. Начальные скорости полимери­
зации амидов 2-винилбензойной кисло­
ты при 80°. 1 — Ы-бензиламид; 2 — 
И-бутиламид; 3 — Ы-метиламид; 4 — 
М.Ы-дибутиламид; 5—амид; 6—Ы.М-ди- 
этиламид; 7 — К.Ы-диметиламид; 8 — 

стирол.՛
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Таблица 2

Полимеризация амидов 2-винилбензойной кислоты в массе, 
в 50°,6-ном растворе диметилформамида (ДМФ) и в мольном 

растворе толуола (Т) в присутствии 0,5 мол. % ДАК (от 
мономера) при 80'՜; продолжительность полимеризации 4 часа

М о к о м е р Раство­
ритель

ВЫХОД; 
полимера, 

’/о
м. 

ал/г тс, с

Амид ДМФ 84,0 0,17 —
Ы-Мети л амид ДМФ 75,0 0,30 189

Ы’,Ы-Диметиламид ДМФ 36,0 0,12 190
Ы-Этиламид — 73,0* 2,23 165

Ы,Ы-Диэтиламид ’ — 42,5* 0,20 152
Ы-Пропиламид — 82,0* 2,35 147
Ы-Бутиламид — 85,0* 2,45 108

Ы.Ы-Дибутиламнд — 78,4* ՝ 0,22 —
Ы-Бензиламид т 94,0 0,27 176
Ы-Фениламид ДМФ 77,0 0,15 191

Ы-л-Аннзиламид т 53,0 0,28 173
Ы-о-Толиламид т 67,0 ‘ 0,18 162
Ы-о-Анизиламид

1
т 70,0 0,21 159

* В массе, 3 часа.

Таблица 3
Скорость полимеризации амидов 2-винилбензойной кислоты 

по отношению к стиролу при 80’

Мономер И*10<, 
моль (л* сек

К-10<, 
л/моль-сек

Относительная 
скорость по 
отношению 
к стиролу

Стирол 0,290 4,102 1,0
Амид 0,868 12,25 3,1

Ы-Метиламид 1,666 23,55 5,8
М,М-Диметиламид 0,481 6,87 1,7

М-Этиламид 2,333 32,95 8,0
Ы.Ы-Диэтиламид 0,500 7,21 1 1,8

Ы-Пропила.мид 3,000 42,30 10,3
Ы-Бутиламид 3,564 50,34 12,2

Ы.Ы-Дибутиламид 0,900 12,72 3,1
Ы-Бензиламид \ 4,333 60,00 14,6
Ы-Фениламид 1,890 26,69 6,5

Ы-л-Аинзиламид 0,721 10,19 2,4
Ы-о-Толиламид 1,000 14,12 3,4
Ы-о-Анизиламид 1,222 17,26 4,2



820 Г, М. Погосян. Т. Г. Карапетян, и. Г. МацониДля количественной оценки реакционноспособности амидов 2-ви- нилбензойной кислоты были определены начальные .скорости (V) пнл небольших глубинах превращения (до 10—12%) мономеров и вычисле­ны эффективные константы скоростей (К). Для сравнения изучена так­же полимеризация стирола в аналогичных условиях и вычислены зна­чения относительных скоростей полимеризации амидов 2-винилбензой- ной кислоты по сравнению со стиролом. Как видно из полученных резуль­татов (рис. 2 и табл. 3), введение любой амидной группировки в по­ложение 2 стирола повышает скорость полимеризации.

Рис. 3. Термомеханические свойства полимеров амидов 2-ви- 
нилбензойной кислоты. 1 — М-этиламид; 2 — Ы-бензиламид; 
3—Ы-бутиламид; 4 — Ы-пропиламид; 5 — М,М֊диэтиламид; 
6 — Ы-метиламид; 7 — Ы.Ы-диметиламид; 8 — Ы-фениламид; 
9—И-л-анизиламид; 10— Ы-о-толиламид; И—Ы-о-анизиламид.•При определении термомеханических с войств (рис. 3) полимерных амидов 2-винилбензойной кислоты найдено, что с увеличением длины алкильного остатка наблюдается понижение Тс; высакоэластичное со­стояние имеют полимеры |Ы-этил-, Ы-пропил- и Ы-бутиламидов 2-винил­бензойной кислоты, имеющие сравнительно высокие значения [т)].

Экспериментальная часть

Амиды 2-винилбензойнсй кислоты. К раствору 0,2 моля амина в 50 мл безводного бензола при охлаждении ледяной водой прибавляли 0,1 моля хлоравгидрида 2-винилбензойной кислоты в 50 мл безводного бензола и оставляли при комнатной температуре на ночь. Выпавший гидрохлорид амина отфильтровывали, фильтрат промывали разбав­ленной соляной кислотой, затем водой и сушили сульфатом мапния. После удаления бензола обрадовавшиеся амиды очищали перегонкой в вакууме или перекристаллизацией из спирта.



Производные стирола 821Полимеризацию мономеров проводили как указано выше. Т< полу­ченных полимеров .определяли на приборе Цетлина и сотрудников [6] экстраполированием прямолинейного участка термомеханическпй кри­вой на ось абсцисс. При определении Т, прилагаемая нагрузка была равной 0,34 кг/см2. Измерение характеристической вязкости проводили в вискозиметре Оствальда при 20° для растео-ров полимеров в диметил- формамиде-
ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

ХХП. 2-Վ|.ՆԻ1,ՐԵՆ9.ՈՅԱԿԱՆ РР-ՎԻ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈԻՄ
Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Р. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում

Նպատակ ունենալով հետազոտել զանազան ամիդային խմբակցություն­
ների աղզեցությունը պոլիմերացման պրոցեսի և նրա ընթացքում գոյացող 
պոլիմերների հատկությոլնների վրա, սինթեզել ենք 2- վինիլրենղոլական 
թթվի ալիֆատիկ և արոմատիկ մի շարք ամ ի դներ։

Նշված ամիդների սինթեզը (70 — 90% ելքով) իրականացվել է 2֊ վինիլ- 
բենղոյական թթվի քլորւսնհիդրիդի և համապատասխան ամինների փոխագդ- 
մամբ, անջուր բենզոլի միջավայրում։

Ստացված մոնոմերների պոլիմերացումն ուսումնասիրվել է զանգվածում 
և լուծույթում, ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ, և ցույց է 
տրվել, որ 2- վինիլբենզոյական թթվի Ы-միատեղակուլված ամիդների ալկի- 
լւսյին խմբի մեծացմանը զուգընթաց մեծւսնում են պոլիմերվելոլ արագու­
թյունը։ Ըստ ռեակցիոնոլնակությւսն մևծւսցման նրանք կազմում են հետևյալ 
շարքը' №-մեթիլամիդ<Հ լհ~էթիլամիդ<Հ ^]-պրոպիլամիդ<Հ քհ-բուտիլամիդէ

Նույն օրինաչափությունը նկատվում է նաև նշված թթվի երկտեղակալված 
ամիդների դեպքում Ы,]Հ-դիմեթիլամիդ <Հ N,№~դիէթիլամիդ N ,^Հ-դիբու֊ 
սւ ի լամ իդ.

Որոշված են ստացված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկություն­
ները և ապակեցման ջերմաստիճանները։
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С целью испытания гипотензивных и гипогликемических свойств синтезированы 
некоторые производные бигуанида, содержащие (4-алкоксибензилмеркапто)алкиль­
ные, р-(2-алкокси-5-бромбензилмеркапто) этильные и 7֊(4-алкокоифенил) пропильные 
группы.

Табл. 2. библ, ссылок 7.

Ранее полученные нами производные гуанидина, содержащие Р-, 
Т - (4-ал’коксибензилмеркй1пто),ал1килыные и ₽-|(2-алкокси-5-бром- бензил­
меркапто) этильные группы, проявляли гипотензивную активность [>1].

Было интересно проследить изменение гипотензивных свойств в связи с переходом 
от гуанидиновой группы к гуанплгуанидиновой. С- другой стороны, систематические 
исследования производных гуанидил-гуанидина с различными заместителями выяснили 
аитималярийнь՜՜: [2], гипотензивные [3], антивирусные [4], гипогликемические [5] и дру­
гие свойства этих соединений. Однако основной областью испытания свойств произ­
водных бигуанида является гликемия. В результате таких испытаний выявлен высо­
коактивный гипогликемический препарат \'-(.р-фенэтил)бигуаиид, нашедший клини­
ческое применение [6]:

OCHjCHjNHCNHCNH,.
II II
NH NH

Производные бигуанида являются также интересными промежуточными соеди­
нениями в синтезе производных гетероциклических систем, в частности, производных 
трназпяа.

В этой связи ’представляли .интерес синтез и испытание биологи­
ческих свойств некоторых производных бигуанида с общими формула­
ми I, II, III:

RC# \cH։S(CHj)nNHCNHCNH2, 
\—/ II . II

NH NH

1 п = 2, 3

RO(f V(CH։)jNHCNHCNH։, 
\—/ II И

NH NH
П
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OR

CHjS(CHj)jNHCNHCNH։.
I 'i
NH NH

III

Производные бигуанида нами получены сплавлением соответствую­
щих первичных аминов с дициандиамидом:

RO CHjS(CHj)nH 2

NH

NCNHCNH» 
----------------- *֊ I.

Температура реакции в каждом отдельном случае поддерживалась 
на 10 15 выше температуры расплавления смеси дициандиамида и 
соответствующего амина. В случае бигуанидов структуры I (п = 2) про­
дукты реакции выделены в виде оснований и моногидрохлоридов. Затем 
основания были переведены в дигидрохлориды обработкой эфирным ра- 
ствцром хлористого водорода до pH 3—2. Бигуаниды I (п=3) к II из 
реакционной смеси выделены в виде оснований, так как для кристалли­
зации моногидрохлоридов из реакционной смеси, очевидно, необходимо 
длительное стояние. В случае бипуанидов III также выделены основа­
ния, которые не закристаллизовались и были охарактеризованы в ви­
де сильно гигроскопичных дигидрохлоридов.

Амины, необходимые для синтеза бигуанидов I, III, получены ранее 
описанными методами [11], а ?-(4-ал1коксифенил)|пропиламины получе­
ны по приведенной схеме:

------ ► Ro/ \cH,)3NH։.

“ Vil

Взаимодействие 4-алкоксибензилхлоридоаз с циануксусным эфиром 
проводилось в присутствии яквнмольного количества меггилата натрия и 
привело к 4-алкоксибензилциануксусным эфирам. Щелочным омыле­
нием последних получались соответствующие кислоты, которые де­
карбоксилированием в ореде диметилформамида переводились в Р-,(4- 
алкоксифенил)пропионитрилы. В|Осстановлением нитрилов .алюмогидри- 
дом лития получались f-(4-алко՝мсифенйл)[пропиламины. Вследствие 
быстрой карбонизации аминов охарактеризованы их гидрохлориды.



824 А. А. Ароян. Т. Р. Овсепян. И. Н. Николаева

Экспериментальная часть

Этиловые эфиры 4-алкоксибензилциануксусной кислоты (IV, Р = СН.։, 
С2Н5). К алкоголяту, приготовленному из 5,52 г (0,24 г-ат) натрия в 
80 мл безводного метанола, при перемешивании и температуре 15е 
приливают 1113 г (<1 моль) этилового эфира циануксусной кислоты. За­
тем добавляют 0г24 моля 4-алкоксибензилхлорида в течение 30 минут. 
Смесь кипятят 10 часов. Опиргг отгоняют, к остатку добавляют 100 мл 
воды и экстрагируют эфиром. Выход IV (₽=СН3) 34,7%:. т. кип. 188— 
192°/! мм; 1,1266; п^° 1,5081; МК0 найдено 61,73, вычислено 61,68. 
Найдено %: С 66,72; Н 6,24; 14 5,78. С13НИЫО3. Вычислено %: С 66,89; 
Н 6,48; И 6,00.

Выход IV (К=С8Н8) 34,6%: т. кип. 194—196°/1 мм; 6“ 1,1031; 
п§> 1,5040; М1?о найдено 66,38, вычислено 66,29. Найдено %: С 68,17; 
Н 6,48; 14 5,90, СМН„ЫО3. Вычислено %: С 68,01; Н 6,93; Ы 5,67.

4-Алкоксибензилциануксусные кислоты (V, И=СН3, С2Н5). К пере­
мешиваемому раствору 6,4 г (0,16 моля) адкого натра в 50 мл воды при 
25° добавляют 0,08 моля IV (К=СН3, С2Н5). Перемешивание продол­
жают еще час при 25° и подкисляют 27 мл 4 н соляной кислоты. Смесь 
перемешивают 30 минут, экстрагируют эфиром и эфирный экстракт 
промывают водой- После отгонки растворителя остаток при стоянии 
10—42 часов-кристаллизуется.

Выход V (К=СН3) 98,7%, Т. пл. 75—76° (из петролейного эфира). 
Найдено %: С 64,01; Н 5,35; N7.ll. СиНиЫО3. Вычислено %: С 64,37; 
Н 5,40; Ы 6,83.

Выход V (К=С8Н8) 90,5%. т- пл. 82—84° (из петролейного эфира). 
Найдено %: С 66,11; Н 6,14; 5,98. С18Н13ЫО3. Вычислено %: С 65,75;
Н 5,98; Н 6,39.

$-(4-Алкоксифенил)пропионитрилы (VI, Е=СН3, С8Н5). Раствор 
0,08 моля V (К=|СНз, С2Н5) в 60 мл диметилформамцда кипятят 1,5ча­
са. По охлаждении выливают в 60 мл воды, экстрагируют эфирам и 
сушат над сернокислым «атрием. Нитрилы перегоняют в вакууме. Вы­
ход VI (1?=СН3) 73,9%; т. кип. 145-148°/1 мм; п*' 1,5298. R/ 0,88 в 
тонком слое окиси алюминия в системе эфир—метанол (5:3). По 
лит. данным т. кип. 290—300°, 167°/15 мм [7]. Найдено %: С 74,42; 
Н 7,11; Ы 8,34. С։оНиЫО. Вычислено %: С 74,50; Н 6,88; И 8,69.

Выход VI (К=С8Н։) 87,7%: т. кип. 150-154°/! мм; 1,0211; 
п“ 1,5152; МКэ найдено 51,51, вычислено 50,79. Рг 0,83 в тонком слое 
окиси алюминия в системе эфир—метанол (5 : 3). Найдено %: С 74,95; 
Н 7,98; N 7,63. СПНМЫО. Вычислено %: С 75,41; Н 7,48; И 7,80.

7-(4-Алкоксифенил)пропиламины. (VII, Е = СН3, С8Н8). К раствору 
4,2 г (0,1'12 моля) алюмогидрида лития в 100 мл безводного эфира при 
перемешивании приливают 0,056 моля VI (К=|ОН3, С2Н5) в 30 мл эфи­
ра. Продолжая перемешивание, смесь нагревают 20 часов, затем обра­
батывают 30 мл 40%-.ного раствора едкого натра. Амин извлекают эфи-
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СН։ 2 83,2 128.-130 C։։H1։NsOS — — —
1

- 24,72 24,89 11.32 11,40 217—218a Ci,H։։C1։N5OS 19,83 20,01 19,52 19,76
С։Н։ 2 79,6 138-140 C։։H։iNsOS — — — - 23,52 23,71 11,07 10,85 208-2096 C։։H„CI,N։OS 19,12 19,25 18,71 19,01
С.н, 2 80,4 — В c14h։։n։os — — — - ,22.47 22,63 10,11 10,36 197-198 ChHjjCIjNjOS 18,36 18,54 18,02 18,31

изо-С։Н, 2 66,3 147-148 c14h։։n,os — — — - 22,37 22,63 10,23 10,36 216-217r C։4H„CIsNsOS 18.25 18,54 18,15 18,31
С4Н, 2 84,5 143-144 c15h„n5os — — — _ ( 

1 21.44 21,65 9,73 9,91 210- 212 CieHjjCIjNjOS 17,72 17,88 17,37. 17,67
изо-С4Н, 2 87,1 132-133 C15H25N5OS — — — - 21,27 21,65 9,63 9,91 217-218 C„H„C1։N։OS 17,61 17,88 17,48. 17,67

СН, 3 81,7 93-94 C13H31N5OS 52,63 52,84 6,96 7,17 23,45 23,71 — — 191-192 CjjHjjCIjNjOS 19,08 19,25 18,75 19,01
С։Н։ 3 90,4 109-110 C14H„NsOS 54,11 54,36 7,50 7,49 22,47 22,63 — — ПО-113л C։4H„C1։NsOS 18,23 18,54 18, if 18,31
с.н, 3 77,6 110-112 CijHjjNjOS 54,97 55,61 8,01 7,79 21,24 

1
21,65 — — 215-217 Cj։H„CI,N։OS 17,56 17,88 17,45 17,67

а. Т. пл. моногидрохлорида 120—122'’. (5. Т. пл. моногидрохлорида 124—126°. в. Не удалось закристаллизовать, г. Т. пл. моногидрохлорида
138— 140°. д. Гигроскопичен,
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ром. Выход VI (R=CH3) 78,2%; т. кип. 1110—111271 мм: т. ,пл. гидрохло­
рида 222—223° (из этанола). По лит. данным, т. пл- гидрохлорида 
220—225° [7]. Найдено %: С1 16,97; N 6,72. C10H16CINO. Вычислено %: 
С1 17,58; N 6,95.

Выход VII (R=!C2H5) 71,8%, т. кип. 122—42571 -ил», т. пл. гидро­
хлорида 231—232° (из этанола). Найдено %: С1 15,87; N 6,30. 
СпН18С1МО. Вычислено %: С1 16,45; N 6,49.

И'-[-^-(4-Алкоксифенил)пропил]бигуаниды (II, R=CH3, С,Н3). Смесь 
0,02 моля гидрохлорида амина VII (R=CH3, С2Н5) и 1,7 г (0,02 моля! 
дициандиамида тщательно измелЫчают в стугаке и гари перемешивании 
нагревают на металлической бане. При температуре бани 420—425° 
смесь начинает плавиться и полностью расплавляется при температуре 
бани 140—»145°, затем за счет экзотермической реакции температура 
смеси быстро поднимается; поэтому баню удаляют на 10—.15 минут и 
затем вновь подставляют. Нагревание продолжают еще час при темпе­
ратуре бани 150—460° и смесь оставляют на 10—42 часов. Затвердевший 
продукт растворяют в 50 мл воды и добавляют 40%-ный раствор едкого 
натра до pH 9—9,5. Выпавший маслообразный осадок оставляют в хо­
лодильнике 10—42 часов, отфильтровывают и перекристаллизовывают 
из смеси ацетона с эфиром (1:1).

CHjSCHjCHjNHCNHCNHj
II II
NH NH
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СН3 76,2 82-84 CuH20BrCl։N։OS 16,12 16,37. 15,19 16,16
С,Н5 64,2 69—70 CjjHjjBrCljNjjOS 15,73 15,86 15,43 16,66
сан, 66.3 102-103 CuH„BrCl։N։OS 15,08 15,37 15,13 15,18
с«н, 81,4 114-115 C։sH։,BrCljNsOS 14,81 14,91 14,67 14,73

Выход II ^=СН3) 83,3%, т. пл. 149—<124°. Обработкой спиртового 
раствора основания насыщенным эфирным раствором хлористого водо­
рода получен дигидрохлорид бигуанвда с т. разл. 230—231° (из этано­
ла). Для основания найдено %: С 57,92; Н 7,28; И 28,32. С|2Н։9Ы5О. 
Вычислено %: С 57,81; Н 7,68; Н 28,09. Для дигвдрохлорида найдено %: 
С1 22,45; Ы 22,04. С12Н2։С1аНзО. Вычислено %: С 22,63; И 21,73.

Выход II ^=С2Н5) 66,0%, основание маслообразно, т. разл. ди- 
гидрохлорида 239—246° (из этанола). Для основания найдено %: 
С 63,72; Н 7,67; Ы 26,47. С13Н21ЫЭО. Вычислено %: С 63,81; Н 8,04;
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N 26,59. Для дигидрохлорида найдено %:CI21,52;N 20,64. C13H23CI2N5O. 
Вычислено %: С1 21,69; N 20,83.

Бигуаниды I, III и их дигидрохлориды получены аналогично выше­
описанному. Реакционная температура для каждого представителя под­
держивалась на 10—45° выше температуры расплавления соответствую­
щей смеси. Полученные данные приведены в таблицах 1,2

ԲԻԴՈԻԱՆԻԴԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ Ա. 2ԱՐՈ8ԱՆ, Р. Ռ. ’ՈՎՍհՓՅԱՆ և Ի. Ն. ՆԻԿՈԼԱԵՎԱ

Ամփոփո ւ մ

Լիպո թ ևնզիվ և հիպոգլիկհմիկ հատկութլունների հետազոտման նպա­
տակով սին թեղված են մի շարք 3-, 4-ա լկօքսի րենդի լմ ե րկապտ ա ) ալկի լ-, 
p-f2-ա լկօքսի-Օ-րրո մ բեն դի լմե րկապտա )էթի լ- և 4-ալկօքսիֆենիլյպրոպիլ-
տեդակալված բիդուանիդնե ր՝ համապատասխան առաջն ալին ամինների և 
դի դի անդի ամիդ ի փոխադդմամբ/
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СИНТЕЗ 2-(3'-ХЛОР4/-АЛК0КСИБЕНЗИЛ) ИМИДАЗОЛИНОВ
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Поступило 19 XI 1970

С целью испытания антигистаминных свойств синтезирован ряд 2-(3'-хлор-4'-ал 
коксибензил)|цмидазоли1гов. В ходе синтеза получены и описаны З-хлор-4-алкоксибен- 
эилцианиды, лидрохлорпды этиловых имянозфиров З-хлор-4-алкоксифенилуксусиых 
кислот и гидрохлориды З-хлор-4-алкоксифенилацетамидинов.

Табл. 4, библ, ссылок 6.

Препараты замещенных имидазолинов нашли применение в каче­
стве лекарственных средств, влияющих на систему кровообращения [1], 
и антагонистов гистамина [2].

В предыдущей работе сообщалось о синтезе 2-(2'-алкок1си-5/-хлор- 
бенэил)имадазолинов, предварительное биологическое испытание кото­
рых выявило их антигистаминную активность. Один из них—2-(2'-эток- 
си-б'-хлорбензил) имидазолин, в разведении 1-10՜® снимал сокращение, 
вызванное гистамином, использованным ֊в концентрации 1-10՜® на 
96% [3].

Для проверки влияния изменения положения хлора в ароматиче­
ской части на биологические свойства имидазолинов нами синтезирова­
ны имидазолины структуры III по следующей общей схеме:

I

NH։CH։CH։NH,

• HCI

3-Хло)р-4-алкоксибензилх1ло1риды получены по разработанным на­
ми ранее способам хлорметилирования о-хлоралкоксибензолов [4, 5]. 
Взаимодействие З-хлор-4-алкакснбензилхлоридав с цианистым натрием 



Производные имидазолина 829

привело к нитрилам I. Пропусканием сухого хлористого водорода че­
рез смесь нитрилов с эквивалентным количеством безводного этанола в 
эфире с высокими выходами получены гидрохлориды этиловых иминоэфи- 
ров З-хлорЧ-алкоксифенилуксусных кислот (II); это белые кристалли­
ческие вещества с невысокими температурами плавления. 2-Засмещен- 
ные имидазолины получены взаимодействием иминоэфиров II с эти­
лендиамином в среде безводного этилового спирта.

Иминоэфиры II были использованы также для получения гидро­
хлоридов З-хлор-4-.алкоксифенилацетамидинов (IV).

Последние являются удобными соединениями для перехода к заме­
щенным диоксипиримидинам {6] и 2-имидазолннам. Нами они использо­
ваны для встречного синтеза замещенных 2-имидазолинов с целью их 
идентификации.

NH,CH,CH,NH։
IV (R=C4H„ изо-C^Hf) --------------------► III

Экспериментальная часть

З-Хлор-4-алкоксибензилцианиды (I). Смесь 0,1 моля З-хлор-4-ал- 
коксибензилхлорида, 7,4 г (0,14 моля) измельченного цианистого натрия, 
1 г йодистого натрия и 60 мл абсолютного ацетата при перемешивании 
кипятят на водяной бане в течение 26—30 часов. Затем отфильтровы­
вают осадок, отгоняют ацетон, к остатку приливакхг 50 мл воды и мас­
лянистый слой экстрагируют бензолом. Бензольный экстракт высуши­
вают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки раство­
рителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Гидрохлориды этиловых иминоэфиров З-хлор-4-алкоксшренилуксус- 
ных кислот (II). К .раствору ОД моля 2-хлор-3-алкоксибензил1цианида в 
30 мл абсолютного эфира прибавляют 4,6 г (ОД моля) .абсолютного эта­
нола. При охлаждении через смесь пропускают ток сухого хлористого 
водорода до насыщения. Затем удаляюгг в вакууме растворитель и вы­
павший осадок отфильтровывают, дважды промывают эфиром (табл. 2).

Гидрохлориды 2-(3'-хлор-4'-алкоксибензил) имидазолинов (III). 
Смесь 0,05 моля гидрохлорида этилового иминоэфира З-хлорЧ-алкоксл- 
фенилуксусной кислоты, 0,33 г (0/155 моля) безводного этилендиамина 
и 20 мл абсолютного этанола кипятят на водяной бане 6 часов. Затем в 
раствор пропускают сухой хлористый водород до кислой реакции на 
конго. От горячего раствора отфильтровывают осадок—гидрохлорид 
этиленди амида. Фильтрат выпаривают. Продукт кристаллизуется при 
добавлении абсолютного эфира. Перекристаллизовываюгг из абсолют­
ного-этанола (табл. 3).
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с,н, 51.1 112-113 c։։h„ci։no։ 53,12 53,40 6,50 6,55 24,13 24,31
«ао-С3Н7 95,2 85-86 CijH։։C1։NO։ 53,аз 53,40 6,31 6,55 24,02 24,31

с«н, 67,1 110-111 CUHJ։C1։NO։ 54,54 54,89 6,75 6,91 22.92 23,22
• део-С.Н, 73,2 95-96 CMH„C1։NO։ 54,73 54,89 6,58 6,91 22,91 23,22

с։н,։ 79.7 97—98 C1SH„C1։NO, 55,97 56,27 7,02 7.24 21,87 22,18

• HCI

R Молекулярная 
формула

С г! CI N
А н а л и з, %

СН։
С։Н5
С3Н,

изо-С3Н1
С,Н, 

и. э-С4Н,
С։Н1։

53,8
51,1
76,3
76,3
78,4
52,3
52,2

165—166
195-197
131-133
142-144
167-168
193-195
171—173

CUHMC1։N,O
CUH1։C1։N,O 
Ct։H։։CI։N։O 
C։jHi։C1։N։O
CUH„C1։N։O

ChHjoOCIjNjO

50,56
52,35
52,68
54,09
55,62
54,90

C։jH։։Cl։N։O 56,32

50,59 
52,37
53,99 
53,99
55,45 
55,45
56,79

5,66
6,12
6,58
6,50

5,40
5,86
6,27
6,27

27,55
26,02
24,67
24,82

27,18
25,76
24,51
24,51

6,99 6,64
6,97 6.64
6,73; 6,99

23.46 23,38
23,59 23,38
22,76 22,34 

I

10,56 
9,92 
9,43
9,37 
8,97 
9,01
8,72

10,72
10,17
9,68
9,68
9,23
9,23
8,82

Гидрохлориды З-хлор-4-алкок.сифенилацетамидинов (IV). Смесь 0,1 
моля гидрохлорида этилового иминоэфира 2-алкакси-б-хло,рфенил1у.кс(ус- 
ной 'кислоты и 100 мл абсолютного этанола насыщают аммиаком до 
полного растворения осадка. .Отгоняют этиловый спирт досуха, добав­
ляют абсолютный эфир и отфильтровывают выдавшие кристаллы 
(табл. 4).

Гидрохлорид 2-(3'-хлор:4':бутуксйбензил)имидазолина- Омесь 1,38 г 
(0,005 моля) гидрохлорида Зчхлор-Ц-бутоксифенилацетамидина, 0,32 г 
(0,0054 моля) этилендиамина и 5-мл этанола кипятят на водяной бане 
6 часов. Затем в раствор: пропускают; сухой хлористый водород до кис­
лой реакции.на конго.֊От. горячего раствора отфильтровывают осадок—
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гвдрохлорид этилендиамина. Фильтрат выпаривают, продукт кристал­
лизуется при добавлении абсолютного эфира. Выход 0,9 г (59,6%); 
т. пл. 167—168° (из этанола). Найдено %: С 55,05; Н 7,24; С1 23,46; 
М 9,47. СцН2оС12М20. Вычислено %: С 55,45; Н. 6,64; С1 23,38; И 9,23.
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с,н, 91.1 133-135 СПН1։С1։Ы։О 50,57 50,19 6,29 6,13 10,88 10,64
изо-С։Н, 77,6 141-143 С11Н1,С1,М։О 50,49 50,19 6,33 6,13 10.96 10,64

С4Н, 64,8 135-136 С։։Н1։С1,Ы։О 51,53 51,99 6,71 6,54 10,38 10,10
изо-С«Н, 72,1 153-155 С„Н։։С1,Ы։О 51,20 51,99 6,82 6,54 10,27 10,10

с։н1։ 84,2 113-115 С1։Н։оС1։М,0 53,33 53,60 7,38 6,92 9,89 9,62

Гидрохлорид 2-(3'-хлор-4'-изобутоксибензил) имидазолина получен 
аналогичным образом. Выход: 50,4%; т. пл. 194—495°. Найдено %: 
С 54,9; Н 6,97; С1 24,45; Ы 9,38. С^Н20С12М2О. Вычислено %: С 55,45; 
Н 6,64; С1 23,36; И 9,23.

2-(3'-ՔԼՈՐ 4'- ԱԼԿ0ՔՍԻ8ԵՆՋԻԼ)ԻՄԻԴԱՋՈԼԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Հ. Ա. ՀԱՐՈՑԱՆ, Պ.՜ Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Օ. Ռ. ՀՈՎՏԵՓՅԱՆ

Ամփոփում

էթիլենդիամինի հետ 3-քլոր-4-ալկօքսիֆենիլքս։ցաիւաթթվյ։ էքՏիլսԱին՛ 
իմինաէսթերների և 3-քլոր ֊4 ալկօքսիֆենիլացետամիդների և 3-քլոր -4-ալ- 
կօքսիֆենիլացետամիդինների հիդրոքլորիդների փոխազդմամ ր անտիհիստա- 
մինային հատկությունների փորձարկման նպատակով սինթեղված են մի 
շարք 2-(3'-քլոր-4'- ալկօքսիրենղիլ)իմիդազոլիններ։ Իմինաէսթերների սին­
թեզի համար անհրաժեշտ 3-քլոր ֊4-ալկօքսիրենզիլցիանիդներն ստացված են 
3-քլոր -4- ալկօքսիրենզփլքլորիդների հետ նատրիումի ցիանիդի ռեակցիայով։ 
Յ-Քլոր -4- ալկօքսիֆենիլքացախաթթվփ էթիլային իմինաէսթերների հիդրո­
քլորիդներն օդտադործված են նաև 3-քլոր -4- ալկօքսիֆենիլացետամիդին- 
ների ստացման համար։
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ПРОИЗВОДНЫЕ БАРБИТУРОВОЙ КИСЛОТЫ

НЕКОТОРЫЕ 5-АЛКИЛ-5-/1-АЛКОКСИБЕНЗИЛБАРБИТУРОВЫЕ 
КИСЛОТЫ

| А. Л. МНДЖОЯН | н А. С. АДЖИБЕКЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Миджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило VII 1970

Для испытания биологических свойств синтезированы 5-алкил-5-л-алкоксибензил- 
барбитуровые кислоты конденсацией двузамещенных малоновых эфиров с мочевиной.

Табл. 2, библ, ссылок 12.

За последнее десятилетие значительное повышение интереса к 
производным барбитуровой кислоты связано с их разнообразными био­
логическими свойствами. Помимо широкого применения в медицинской 
практике в качестве снотворных, обез(боливающих препаратов, а также 
средств против диабета [11], противоядия против яда гадюки [2] и т. Д.» 
производные барбитуровой кислоты находят все большее применение в 
химической промышленности.

Незамещенная барбитуровая кислота, конденсируясь с формальдегидом, образует 
смолы [3]. Некоторые ее производные применяются как катализаторы полимеризации 
галоидных 'винилов [Ч] и стирола [5]. По данным .ряда авторов [6], эти кислоты прини­
мают участие также в процессах жизнедеятельности. Так, тимин, содержащийся в со­
ставе ДНК, при биологическом окислении образует барбитуровую кислоту.

'В ряду З-олкил-б-бензилбарбитуровых кислот только 5-этил-5-бен- 
зилбарбитуровая кислота обладает гипнотическим эффектом [17]. Дан­
ные, свидетельствующие о перспективности исследований в данной об­
ласти, послужили основой для синтеза 5,5-дизам ещенных барбитуровых 
кислот. В настоящей работе описывается группа веществ следующего 
строения.

К=СНз, С։Н։. С,Н„ С4Н„ СН։=СНСН։; Й'=СН։, С3Н։, С։Н„ С4Н,.

По данным литературы, 5,5-днзамещенные барбитуровые кислоты, в основном, 
получаются конденсацией эфиров цнануксусной кислоты, соответствующих малоновых 
кислот, их эфиров или хлоранпидрвдов с мочевиной [8,9]. Известен еще метод кон-
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деисации диамида малоновой кислоты с диалкилкарбонатом в присутствии амида нат­
рия в жидком аммиаке [10].

Нами выбран как более доступный с точки зрения исходных про­
дуктов и простоты проведения реакций метод, основанный на конден­
сации мочевины с малоновыми эфирами.

Исходные монозамещенные малоновые эфиры получены взаимодей­
ствием диэтилового эфира малоновой кислоты с алкилбромидами в аб­
солютном толуоле в присутствии гидрида лития ОН]. Промежуточные 
манозамещенные производные очищались обычной обработкой и после 
перегонки в вакууме в аналогичных условиях вводились в реакцию с 
л-алкоксибензилхлоридами (табл. 1). Выходы двузамещенных малоно­
вых эфиров колеблются от 43 до 68%. Конденсация двузамещенных ма­
лоновых эфиров с мочевиной проведена обычным способом в присут­
ствии алкоголята натрия [12]. 5,5-Дизамещенные барбитуровые кислоты 
(табл. 2) выделяются в виде труднокристаллизующихся масел- Очистка 
конечных продуктов перекристаллизацией была затруднена ввиду их 
плохой растворимости; вследствие чего некоторые их них были подверг­
нуты очистке переводом в соответствующие натриевые соли.

Чистота двузамещенных малоновых эфиров проверена хромато­
графией в тонком слое окиси алюминия второй степени активности с 
подвижной фазой бензол—ацетон (»10:1) и проявлением йодом.

ИК спектры барбитуровых кислот содержат полосы поглощения 
-СО-МН—СО- (1720-1755 см֊') и -НН-СО-1ЧН- (1670 см֊1) 
групп.

Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры двузамещенных малоновых кислот. К 0,79 г (0,1 
моля) измельченного гидрида лития в 100 мл абсолютного толуола при 
перемешивании прибавляют в течение 30 минут 0,*1 моля свежеперегнэн­
ного монозамещенного малонового эфира в 100 мл абсолютного толуола 
и нагревают при 60—70° в течение 2—3 часов, после чего приливают ра­
створ 0,1 моля л-алкоксибензилхлорида в 25 мл абсолютного толуола в 
течение 10.минут. Смесь кипятят 1’2 часов, охлаждают, отгоняют толуол, 
к остатку приливают -воду, экстрагируют эфиром и после 'высушивания 
сульфатом натрия отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в ваку­
уме (табл.1).

5-Алкил-5-п-алкоксибенэилбарбитуровые кислоты. Получают этилат 
натрия из 60 мл абсолютного этилового спирта и 3,5 г (0Д5 г-ат) нат­
рия. К ал-коголяту прибавляют 6 г (0,1 моля) овежеперекристаллизован- 
ной мочевины и нагревают при перемешивании до растворения. Затем 
приливают 0,05 моля диэтилового эфира алкил-л-алкоксибевзилмало- 
новой кислоты. Смесь кипятят 12 часов, отгоняют спирт. После промыв­
ки эфиром остаток растворяют в 70—80 мл воды и водный слой при 
охлаждении льдом подкисляют 18—20%-<ной соляной кислотой. Образэ--
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С,Н։ сн3 44,4 188-190/2 СПН34О| 1,0973 1,4940 81,81 82,05 67,18 66,23 7.65 7,84 0,68
С,Н, СН3 56,2 192—193/2 С։»Н1։О։ 1,0957 1,4938 85,63 86,67 67,31 67,05 8.08 8,12 0,78
С4Н, сн3 50,0 195-200/2 СцН։։0։ 1,0659 1,4896 91,95 91,29 67,90 67,83 8,80 8,39 0,76
сн։ с։н։ 58,3 190-192/1 СцН։40։ 1,0775 1,4911 82,90 82,05 67,76 66,20 6,96 7,84 0,75
С։Н։ С։Н։ 48,8 198-200/1 СцН։,0։ 1,0710 1,4882 86,85 86,67 66,66 67,08 8.30 8,13 0,75
с։н, С։Н, 40,2 190-195/1 с։։нз։о։ 1,0639 1,4898 91,40 91,29 67,64 67,83 7,95 8,36 0,80
С4Н, С։Н5 59,5 202-203/1 с։он։։о5 1,0609 1,4887 95,29 95,91 68,18 68,55 8,20 8,62 0,72
сн։ с։н, 54,3 195-198/1 С1։Н։,О։ 1,0557 1,4848 87,48 86,67 67,20 67,08 8,07 8,13 0,78
с,н. с։н, 56,8 196-200/1 С1»Н։։О։ 1,0590 1,4898 91,81 91,29 67,88 67,83 8,80 8,36 0,72
с։н, с,н, 44.3 206 - 207/1 с։0нзво։ 1,0464 1,4890 96,66 95,911 68,35 68,53 8,85 8,60 0,65
С4Н, С։н, 44,2 207- 210/1 С31Н3։О։ 1,0400 1,4888 101,11 100,52 69,15 69,05 8,80 8,78 0,68
сн3 С4Н, 50,6 195-197/1 С1.Н..О, 1,0442 1,4888 92,84 91,30 68,20 67,83 7,80 8,30 0,67
с,н. С4Н. 58,5 200-201/2 с30н30о։ 1,0947 1,4869 94,55 95,91 68,40 68,55 7,99 8,60 0.58
с։н, С4Н, 49,6 205-206/2 С31Н33О։ 1,0403 1,4872 100,80 100,52 68,90 69,05 9,40 8,78 0,57
С4Н, С4Н, 50,0 208—210/2 С։։Н34О, 1,0484 1,4868 103,80 105,14 69,60 69.78 9,28 9,44 0,56
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вавшиеся маслообразные продукты перекристаллизовывают из этилово­
го спирта; некоторые из них закристаллизовываются .после длительного 
стояния в холодильнике.

Таблица 2
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с։н, СНз 43,1 * СиН1։МзО4 63,95 63,15 7,10 6,62 8,85 9,20
С4Н, СН։ 41,0 208-209 С1|НМЫ>О4 62,89 62,60 6,28 6,25 9,60 9,65
сн. с,н։ 61,6 ♦ С14Н14К։О4 61,35 60,86 5,84 6,02 10,78 10,13
с։н։ с,н։ 44,3 105-106 с„н։,м։о4 61,82 62,00 6,64 6,24 9,28 9,60
с։н7 С։Нз 48,3 111—112 с14н„м,о4 63,42 63,15 6,07 6,62 9,84 9,20
с4н. с.н, 35,3 109-110 С„Н„Н,О4 63,82 64,53 7,12 7,00 8.13 8,82
сн3 СзН, 50,0 136-137 с„н։,ы։н4 62,18 62,06 6,40 6,24 10,51 9,64
с,н։ С,н, 32,2 204-205 С։։НмМ։О4 62,97 63,15 7,87 6,62 10,58 9,20
с։н, С։н, 53,6 198-199 С17Н„НзО4 64,35 64,10 6,78 6,90 8,85 8,78
с4н, с,н, 55,2 162-163 С։,Н։4Ы2О4 64,90 65,01 7,40 7,27 8,22 8,43
С,н5 С։н, 41,5 95-96 С։,Н20Ы։О4 64,69 64,58 6,20 6,37 9,54 8,88
СН3 С4Н, 47,3 122-123 СцН30М3О4 63,23 63,15 6,18 6,62 9,34 9,20
с,н, С.Н, 46,7 192-195 СпН3]ЫзО4 63,87 64,13 6,35 6,96 8,63 8,78
С,нт С4Н, 51,0 195-196 СцН։4НзО4 64,96 65,04 6,85 7,27 8,32 8,42
■С4Н. С4Н, 48,6 216-218 С։.Нз,Ы։О4 65,80 65,85 7,16 7,56 8,00 8,08

* Натриевые соли.
՛

ՄԻ ՔԱՆԻ 5-ԱԼԿԻԷ-5- պ-ԱԼԿՕՔՍԻԲԷՆՏԻԼԻԱՐԲԻՏՈԻՐԱՔ՚Ք-ՈԻՆՆՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՑԱՆ1 և Ա, Ս. ՀԱՋԻԲևԿՑԱՆ

Ամփոփում

Հակացնցումային հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով սին֊ 
թեղված են բարբիտուրաթթվի մի ջարք ածանցյալներ։ Մալռնային սինթեզով 
ստացված միատեղակալված մալոնային էսթերները Ա^-ալկօքսիբենզիլքլորիդ- 
ների հետ լիթիումի հիդրիդի ներկայությամբ բացարձակ չոր տոլուոլի միջա֊
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վայրում փոխազդելով առաջացրել են երկտեղակալված մալոնային էսթեր. 
ներ, Վերջիններս նատրիումի սղկոհոլատի ներկայո,թլամբ սպիրտի միջա֊ 
վայրում կոնդենսվում են միղանյոլթի հետ, տալով 5-Աէլկիլ -5֊ (պ-ալկօքսի- 
բենդիլ յբարբիտուրաթթուներ։
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Рефрактометрическим методом исследована растворимость винилацетата, винил- 
пропионата и вшшлбутирата в водных растворах поливинилового спирта. Устано.ч- 
лено, что растворимость мономеров возрастает с увеличением концентрации поливини­
лового спирта.

Изучена кинетика растворения мономеров при 60° и показано, что насыщение 
раствора поливинилового спирта винилацетатом наступает за 11 часов, а вииилпропио- 
натом и винилбутиратом—за 32 часа.

Рис. 1., табл. 2, библ, ссылок 8.

При синтезе полимеров и сополимеров сложных виниловых эфиров 
методом эмульсионной полимеризации в качестве эмульгатора, в основ­
ном, применяется поливиниловый спирт.

В связи с этим представляет определенный интерес изучение рас­
творимости сложных виниловых эфирных мономеров, например, винил­
ацетата, винилцропионата и винилбутирата, в водных растворах поли­
винилового спирта при температуре полимеризации этих мономеров в 
эмульсии-

Относительно растворимости углеводородов и мономеров в растворах поверхностно­
активных веществ (ПАВ) имеется ряд исследований [1—8]. Однако они, в основном, 
относятся к растворимости бензола, стирола, гептана, олеофильных красителей, а так­
же мономеров, применяемых в производстве синтетического каучука. Что же касается 
характера и величины растворимости вышеперечисленных эфирных мономеров в вод­
ных растворах поливинилового спирта, то в литературе почти отсутствуют какие-либо 
указания по этому поводу.

В качестве поверхностно-активного вещества нами был использован 
поливиниловый спирт марки ПВС-4 с содержанием ацетатных групп 
0,92%. Мономеры сложных виниловых эфиров характеризовались пока­
зателями, приведенными в таблице 1.

Количество растворенного мономера определяли по изменению 
коэффициента рефракции по методике, приведенной в работе [в], ис­
пользуя следующее уравнение:
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л,2-1 "р-1

4 + 2 «= + 2

где п — коэффициент рефракции; V — объем, р, э, м — индексы, отно­
сящиеся соответственно к раствору мономера в водном растворе 
эмульгатора, исходному раствору эмульгатора и мономеру.

Коэффициенты рефракции определяли при помощи рефрактомет­
ра ИРФ-23

Таблица 1

Мономеры Т. кип., 
°С

Винилацетат 72,5 0,932 1,40954
Винилпропионат 92,0 0,915 1,41971
Винилбутират Ш,0 0,899 1,42564

Для проведения каждого определения 10 мл .раствора поливинило­
вого спирта отмерялось в стеклянный сосуд с притертой пробкой ем­
костью 50 мл. Туда же вводился при помощи микробюретки определен­
ный объем .мономера. Содержимое колбы перемешивалось и термоста­
тировалось при 60° на определенное время. При этой же температуре 
определяется коэффициент рефракции для раствора (лр), эмульгатора 
(«в) и мономера (л„). Использовали растворы поливинилового спирта 
концентраций от 1 до 7%.

Для сравнения в аналогичных условиях определялись растворимо­
сти исследуемых (мономеров в чистой воде при 20 и 60°. Полученные дан­
ные приведены в таблице 2.

Таблица 2
Растворимость сложных виниловых 

эфиров в воде, мл

Мономеры
Температура, °С

20 60

Винилацетат 0,15 0,300
Винилпропионат 0,03 0,178
Винилбутират 0,02 0,085

При растворении мономеров в водном растворе поливинилоного 
спирта коэффициент рефракции системы изменяется до насыщения ра­
створа мономером. Так, насещение раствора поливинилового спирта ви- 
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яилацетатом имеет место за 11 часо֊в, а винилпропионатом и винилбу­
тиратом—за 32 часа.

На рисунке приведены данные о растворимости мономеров в раст­
ворах 1ПОЛИВИНИЛОВОГО спирта различных концентраций при 60°.

Рис. Зависимость растворимости винилацетата, 
винилцропионата и винилбутирата от концен­

трации поливинилового спирта при 60'.

Из приведенных данных следует, что растворимость мономеров ли­
нейно возрастает с повышением концентрации поливинилового спирта. 
При этом увеличение длины цепи кислотного радикала в эфирной груп­
пе приводит к уменьшению растворимости мономера, что очевидно, свя­
зано с увеличением гидрофобности и фактора асимметричности молеку­
лы мономера.

ՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ԷՍՒԵՐՆԵՐԻ ԼՈԻԾԵԼԻՈԻ^ՅՈԻՆԸ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՑԹՆԵՐՈԻՄՄ. Ա. ԷՆՏԻԱՋՅԱՆ, Լ. Ն. ՆԱԶԱՐՅԱՆ և | Հ. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱ՛Ն |
Ամփոփում

Ռեֆրակտոմ ետրիկ եղանակով հետազոտված է- պոլիվինիլային սպիրտի 
քբային լուծույթում վինիլացետատի, վինիլպրոպիոնատի և վինիլբոլտիրատի 
լուծելիությունը։

Ցույց է տրված, որ պոլիվինիլային սպիրտի կոնցենտրացիայի բարձրաց­
ման հետ աճում է մոնոմերների լուծելիությունը։

Ուսումնասիրված է бО՞-ում մոնոմերների լուծելիության կինետիկան և 
ցույց է տրված, որ վինիլացետատով պոլիվինիլային սպիրտի լուծույթի հագե­
նալը տեղի է ունենում 11 ժամում, իսկ վինիլպրոպիոնատով և վինիլբոլտի- 
րատոՀ 32 ժամում։
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В ходе работ, предпринятых с целью изучения боразотных соеди­
нений, нами исследовано взаимодействие трибутилборана с пипериди­
ном (I), индолом (II) и N-метилпиперидином (ГП).

Взаимодействие трибутилборана с пиперидином имеет место уже 
при комнатной температуре. Реакция протекает с оаморазогреванием, 
приводя к вязкому аддукту—пиперидинотрибутилборану (85%), при на­
гревании которого при температуре бани 150° в течение 30 часов обра­
зуются бутен-1 и водород с выходами—70%. Основное количество газов 
образуется в течение 20 часов.

Образование бутена-1 и водорода с выходами — 80% наблюдалось 
и при нагревании трибутилборана с индолом при 150° в течение 23 часов- 
Однако выделить комплекс нам не удалось ни при комнатной темпера­
туре, ни при нагревании при 110°. В обоих случаях компоненты без из­
менения выделены обратно. Следует отметить, что индол очень плохо 
растворяется в трибутнлборане.

Полученные данные свидетельСтвуюто том, что в этом случае комп­
лекс получается при более высокой температуре.

Согласно литературным данным, перви*чные амины при взаимодей­
ствии с трибутилбораном, наряду с бутеном-d, образуют бутан. Соотно­
шение последних меняется в зависимости от природы взятого амина 01]. 
Нам не удалось обнаружить и следов бутана ни при разложении пипери- 
динотрибутилборана, ни при нагревании индола с трибутилбораном.. 
Причина такого различия в поведении первичных аминов н исследован­
ных вторичных аминов нами не выяснена.

Нам не удалось выделить комплекса и при взаимодействии трибу­
тилборана с III. Однако нагревание эквимолекулярной смеси этих ве­
ществ при 150° в течение 30 часов привело к Образованию бутена-1 и 
метана с выходами —10%, что могло иметь место только при промежу­
точном образовании комплекса.
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Взаимодействие аминов I—III с трибутилбораном может протекать 
по одной из данных схем, одна из которых включает в себя промежу­
точное образование бутильного аннона (б), вторая—схема шестичленно­
го циклического переноса (а).

(с4нр։в* r֊ncx-(c,^)։b-n2x~ (C4H,)։B-N^X + RH +C,He

«у хсн-е։н.

ВДёР* с«н, 1Я-н. х=О
я I . X

։ я-н» х = СП
* н * С-Нв 1Яг£Н։} Х = О

Я,В-ЫОХ л-
Мы отдаем предпочтение схеме (а).

Рассмотрение полуненных данных еще раз говорит в пользу того, 
что в образовании аминборанов решающую роль играет не основность 
амина, а стерические факторы [2].

Экспериментальная часть

Пиперидинотрибутилборан. К 9,4 г (0,0516 моля) трибутилборана 
по каплям прибавлено 4,4 г (0,0516 моля) пиперидина. Уоке при прибав­
лении первых капель амина наблюдается сильное разогревание и загу­
стение смеси. Реакционная смесь оставлена на ночь- Перегонкой полу­
чено 11,6 г (85%) пиперидинотрибутилборана ст. кип. ЬГО—ilil'2°/10,5мм: 
d“ 0,8486; п§* 1,4688. Найдено %: С 75,75; Н 14,42; В 3,91. С17Н38В. 
Вычислено %: С 76,40; Н 14,23; В 4,12.

Разложение аминборанов. Пиперидинотрибутилборан нагревался 
в течение 30 часов в колбе с обратным холодильником, последовательно 
соединенным с змеевиковым приемником, охлаждаемым до—70 ч—80’, 
и газометром, при температуре бани 150°. Бутен собирался в змеевико­
вом приемнике, а водород—в газометре.

В двух других опытах на такой же установке нагревалась эквимо­
лекулярная смесь амина с трибутилбораном.

Полученные газы идентифицированы с помощью ГЖХ.
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