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Для выяснения возможности использования метанола в качестве источника по
лучения водорода для электрохимических генераторов проводилось исследование его 
конверсии с водяным паром на катализаторах 2пО+0,25°/0 Ре։Оз, 2пО+20в/о Сг։Оз, 
2иО и 2пО + 1% СиО.

В пределах скоростей подачи жидкости 0.3—5 мл/мин степень разложения со
ставляет 87 и 99% при 300 и 400°, соответственно При дальнейшем увеличении ско
рости степень разложения уменьшается. Степень превращения метанола находится з 
прямой зависимости от температуры. С температурой изменяется также состав про
дуктов реакции. Содержание СО в продуктах реакции достигает минимального зна
чения при 300—360°. Оптимальными условиями конверсии 'можно считать скорость по
дачи веществ 5 мл/мин при 360—390°.

При температурах ниже оптимальной разложение идет с выделением предельных 
углеводородов. При введении в 2пО 1% СиО при оптимальных условиях конверсий 
углеводороды не образуются. 2пО—наиболее устойчивый катализатор.

Рис 3, табл. 3.Настоящее исследование (конверсии метанола (Производилось с целью изучения возможности его применения в качестве жидкого «топлива» в водородночкислородных электрохимических генераторах (ЭХГ). Здесь речь вдет об использовании метанола как источника для получения водорода, энергия окисления которого в ЭХГ непосредственно (превращается в электрическую.
Как известно, при безводном каталитическом разложении или пиролизе метг- 

нола основными продуктами являются водород н окись углерода. Этот процесс про
текает по реакции:

СН։ОН -* СО + 2Н։ — 30,6/скал. (1)

Кроме этой реакции, обычно идут и другие с образованием СН։О, СН4, Н,0 и СО։ 
н т. д.
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Для решения поставленной задачи проведение процесса конверсии в указанном 
направлении нецелесообразно по следующим причинам: 1) один из продуктов реак
ции, СО, пока не может быть использован в ЭХГ; мало того, во многих случаях он 
может оказать отравляющее действие на катализаторы электрохимического окисле
ния водорода; 2) процесс идет при повышенных температурах ‘(800—1000°). 3) энер
гия 30,6 ккал/моль, необход1гмая для проведения эндотермической реакции (1), фак
тически не расходуется на образование полезной потенциальной энергии (образование 
водорода вместо СО).

Более выгодным является проведение процесса конверсии с водяным паром.

СН3ОН + Н,0 — COj + ЗН։ — 31,3 ккал/MO.ib. (2)

Как видно, в этом случае при расходе одного моля метанола получаются три моля 
водорода. Этот процесс протекает при более низких температурах—300—400°. Ко
личество побочных продуктов можно свести к минимуму. Реакция (2) выгодна еще 
и тем, что разделение омеси СО2,Н2 значительно легче, чем разделение СО,Н2.

Теплоту 31,3 ккал/моль, которая требуется для проведения эндотермической реак
ции (2), можно получить при беспламенном горении более дешевого топлива, напри
мер. пропана. Для получения такого количества топлива требуется 2,5—3 г пропана.В связи с приведенными соображениями настоящее исследование конверсии .метанола проводилось то'лько с водяным ларом в стехиометрическом соотношении.

Методика эксперимента и катализаторыПроцесс конверсии метанола проводился на окисно-цинк-железном, окисно-цинк-хромовом и окисно-цинковом катализаторах проточным методом. Применение этого метода позволяет создать условия полного вытеснения продуктов реакции из реакционной зоны, протекания процесса в стационарном или ква&истационарном состоянии и, самое главное, позволяет обеспечить простое и удобное конструктивное оформление конвертора. В качестве реактора была использована кварцевая трубка диаметром 28 мм и длиной 180 мм. Длина реакционной зоны, в которой помещался катализатор, составляла 100 мм, остальная часть трубки представляла собой подогревающую зону. Реактор помещался ■в трубчатую электрическую печь с регулятором температуры. Последняя в реакционной зоне определялась термопарой. К реактору присоединялась крутлодонная колба, которая служила в качестве испарителя. Последняя помещалась в специальную тигельную печь, температуру которой можно было регулировать. В испарительную колбу через дозирующее устройство подавалась омеСь метанола и воды. Жидкость испарялась полностью, без остатка. Таким образом, соотношение компонентов парообразной и жидкой .фаз было одинаковым. Скоростью подачи жидкости определялась скорость процесса конверсии при данной степени разложения. Пары исходных веществ, проходя через реактор, подвергались конверсии. Газообразные продукты через реометр выпускались в атмооферу или поступали в газоанализатор. Жидкие продукты реакции и непрореагировавшие исходные вещества конденсировались и собирались в приемник. Скорость реакции можно было контро



Каталитическая конверсия метанола 855лировать с помощью реометра. Анализ газообразных продуктов проводился на газоанализаторе ВТИ. Для анализа конденсата применялись методы Бланка и Финкенбейнера, позволяющие определять формальдегид и метиловый спирт при их совместном присутствии.
Одним из основных вопросов конверсии метанола является подбор катализаторов. 

В своем выборе мы остановились на окисных катализаторах, проявляющих актив
ность в реакциях с участием метанола. К числу их относится окисно-цинк-хромовые, 
окисно-цинк-железные катализаторы и окись цинка. Как известно, окисно-железные 
катализаторы проявляют высокую активность в реакциях конверсии окиси углерода в 
двуокись в присутствии водяного пара. Кроме того, окислы железа в вчде добавок к 
окисно-цинковым, окисно-мвдным и окисно-хромовым катализаторам используются при 
синтезе метанола. Исходя из этого, мы считали, что они же должны быть активными 
при конверсии метанола с водяным паром.

Выбранные нами катализаторы имели следующий состав: 2пО 4- 0,25% Ре։О3, 
^пО+20% Сг,Оэ и 2пО. Были исследованы эти катализаторы также с небольшими 
добавками ТЬО։, У3О։, №О3. Эти добавки не дали существенных результатов.Был выбран следующий метод приготовления катализаторов. Исходные окислы тщательно растирались с водой в ступке до консистенции пасты, из которой формировались цилиндрики диаметром 1 мм, длиной 6—|1Й мм. Последние сушились в термостате при 100—>1110°. После этого катализатор загружался в .реактор и подвергался термической обработке в токе водорода при 300—340° в течение 4—5 ча1оов.

Результаты экспериментов и их обсуждениеНепосредственная задача при проведении экспериментов заключалась в определении оптимальных условий конверсии, т. е. в определении температуры и скорости процесса, при которых реакция (2) протекала бы в .максимальной степени с образованием минимального количества окиси углерода и побочных продуктов, следовательно, с максимальным содержанием водорода и двуокиси углерода. Для этой цели процесс проводился при различных температурах и скоростях подачи исходной паровой смеси. -В этой работе не ставилась задача подробного разбора формальной кинетики процессов.'Прежде всего было установлено влияние соотношения исходных веществ (метанола и воды) на процесс конверсии. Оказалось, что уменьшение соде|ржания воды по сравнению со стехиометрическим составом приводит к увеличению окиси углерода. При стехиометрическом же соотношении и избытке воды содержание окиси углерода минимально. Таким образом, стехиометрический состав реакционной смеси '(с некоторым избытком воды) мы избрали как обязательное условие конверсии.Конверсия на окисно-цинкчжелезном катализаторе ։(2пО+0)25% Ре2О3) проводилась при одной скорости подачи жидкости, 0,3 мл/мин. Анализу подвергалась только газообразная фаза. В таблице 1 представлены результаты эксперимента при 250—420°.
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Таблица 1
Зависимость состава газообразных продуктов 

от температуры конверсии на катализаторе 
2пО + 0,25% Ре,О։. Скорость подачи жидкой смеси 

реагентов 0,3 мл^мин

t, °C
Состав продуктов реакции, об. %

Н։ СО, СО СН4 О։

250 62,2 20,2 3,7 13,7 0,2
300 64,7 22,6 2,5 10,0 0,2
360 74,5 23,4 2,0 — 0,1
390 74,3 22,3 3,1 — 0,3
420 75,3 20,2 4,1 — 0,4

Согласно этим данным, наилучшей температурой являются 360°.При ©той температуре количество СО минимально (2%), а метай в газовой смеси не обнаруживается.Более подробное исследование процесса проводилось на окисиэ- цйнк-осромовом катализаторе (ZnO+20%, Сг։О3). Ревультаты экспериментов приведены в таблице 2. Краме (газового 'анализа, производилось также определение содержания GHaO в мол. %, в конденсате. Из полученных данных составлялись зависимости степени разложения от температуры при различных скоростях подачи Исходных веществ. Эти зависимости приведены на рисунке 1. Кроме того, на рисунке 2 приведены кривые изменения содержания СО от температуры при различных скоростях конверсии. Как видно из таблицы и кривых, степень разложения метанола при данной температуре в пределах скоростей подачи 0,3—<1 мл/мин почти не зависит от скорости. С увеличением температуры от 300 до 390° степень разложения изменяется от 93 до 99%, при скорости же 6,8 мл/мин—от 87 до 99%.. При дальнейшем повышении скорости до 111,(16,4 мл/мин степень разложения в 'указанных пределах температур составляет 60—92%.. Как видно из рисунка 1, с повышением температуры степень разложения увеличивается почти линейно. Наименьшее количество СО получается при скоростях 0,3—5,8 мл/мин. Для всех скоростей подачи, кроме ОД мл/мин, с повышением температуры содержание СО увеличивается '(Др. рис. 2).Длительное испытание этих катализаторов не проводилось, однако в ходе исследований выяснилось, что имеет меого некоторое падение их активности.Более устойчивым оказался окисный цинковый катализатор ZnO. Степень разложения метанола на ZnO при 300° и скорости 0,5—& мл/мин составляете?—99%,. Ив данном случае подходящая скорость—5 мл/мин. При этой скорости и при 360 и 390° степень разложения составляет 96 я 99%:
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Таблица 2
Зависимость состава продуктов конверсии от скорости подачи 

исходных веществ и температуры па катализаторе 7пО4֊20% Сг։О3

Скорость 
подачи 

исходных 
веществ 
(жидкой 
смеси), 

мл /мин

1, "С

Состав газообразной фазы, об. %
снао 

в конден
сате, 

мол. %

Степень 
разло
жения 

СН3ОН, 
мол. %н, СО, СО О»

300 74,5 24,6 0,9 0,0 3,4 98,8
о.з 330 74,4 24,4 1.2 о.о з.о 98,6

360 74,8 23,1 2,0 0.1 2.7 99,0

300 74,5 24,4 0,9 0,2 17,7 98,3
1 0 360 74,0 24,2 1.6 0,2 9,1 98,6

390 74,8 21,9 3,1 0,2 6,6 99,0
500 72,3 20,0 7.6 0,1 0,6 99,6

300 74,4 24,2 1.3 0,2 26,8 87,0
5.8 330 74,0 24,0 1.8 0,2 24,1 92,0

360 74,0 22,0 3,9 о,1 23,3 96,5
390 73,4 21.1 5.4 0,1 5,1 99,0

300 74,3 22,2 3.4 0,1 36,1 70,0
11 0 330 74,3 21,5 4,1 0,1 28,5 78,0

360 74,4 20,5 5,0 0.1 20,1 87,0
390 73,0 19,0 7,9 0,1 16,8 92,0

300 74,8 20,2 4,9 0,1 40,9 60,0
15,4 330 74,5 20,0 5.4 0.1 34,0 70,0

360 73,0 19,3 7.6 0,1 29,0 80,0
360 73,8 18,0 9,0 0,2 22,0 87,0

Рис. 1. Зависимость степени превращения метанола от тем
пературы на катализаторе ИпО 4֊ 20% Сг։О3 при разных 
скоростях подачи исходных веществ: 1—0,3—1; 2 — 5,8; 

3 — 11; 4 —15,4 мл/мин.



858 О. К. Давтяя, Р. В. ТихонюкРезультаты анализа продуктов конверсии в газовой фазе приведены в таблице 3. Характерная особенность катализатора 2пО в том, что в довольно Широком интервале температур (250—400°) в газовой фазе, помимо метана, обнаруживаются и другие предельные углеводороды. Их суммарное содержание в объемных процентах приводится в последней прафе таблицы ’3 под названием «остаток». Однако оказалось, что добавление .1՛% СшО к 2пО приводит к резкому уменьшению «остатка» при 250—300°, а выше этих температур—к полному его исчезновению.

Рис. 2. Зависимость содержания СО в продуктах конверсии 
от температуры на катализаторе 2пО-|-200/о Сг։О3 при 
разных скоростях подачи исходных веществ: 1 — 0,3;

2— 1,0; 3 — 5,8; 4—11; 5 —15,4 мл!мин.

На рисунке 3 представлены кривые зависимости изменения содержания СО от температуры при равных скоростях подачи исходных веществ. Как видно, содержание СО проходит через минимум при 360— 390°. Этим же условиям соответствует максимум на кривых содержания окиси углерода. Из приведенных данных видно, чтб при скоростях 0,5—5 мл/мин. состав газообразной фазы меняется очень мало. Учитывая еще и степень разложения, можно считать, что скорость 5 мл/мин и температура 360—390° являются оптимальными.Что касается жидкофазных продуктов реакции, то при низких температурах значительная часть метанола разлагается только до формальдегида; при высоких же температурах (390—500°) альдегид совершенно отсутствует.1Как отмечало|сь, 7пО — весьма устойчивый катализатор; в течение 200 часов работы не наблюдалось падения его активности.
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Таблица 3

Зависимость состава газообразных продуктов конверсии метанола от 
температуры и скорости подачи исходных веществ на катализаторе 2пО
Скорость 
подачи 
веществ 
(жидкой 
смеси), 

мл/мин

1, °С

Состав продуктов конверсии в газовой фазе, 
об. %

н, СО, СО СН< о, остаток

250 66,1 20,5 1,7 4,2 1.3 6,2
300
330

66,9
71,0

23,0
23,5

1,3
1,2

1,0 2,о
0,5

6,8
3,8

0,5 360
400
450
500

72,7
73,2
74,3
74,5

24,7
23,4
21,5
21,0

1,0
1,4
4,2
4.4

0,4
0,6

0,1

2.1
1,4

250 64,8 21,6 1,3 3,3 2.9 8,1
300 66,5 20,2 1,1 2,2 1,4 9.0
330 70,4 22,7 0,3 0,4 0,4 5,8

1,0 360
400
450
500

71.3
74,0
74,5
75,0

23,2
22,3
21,0
21,5

0,7
1,4
3,8
3,5

1,5
0,2

3,3
2,1
0,7

250 62,5 22,0 1.5 2.3 1.3 10
300 65,5 20,0 1,5 3,9 1,2 7,9
330 68,4 21,5 0,2 1,7 1,2 7,0

2,0 360
400
450
500

73,7
74,0
74,0
75,0

23,8
23,3
22,3
22,5

0,2
0,6
1.4
2,5

0,4

0,2

1.9
2.1
1,1

250 63,3 20,8 1,7 4.2 0,9 9,1
300 63,9 21,5 1,5 4,1 2.3 6,7

5,0 360 69,3 23,8 0,2 0,8 0.4 5,5
400
450
500

72,0
74,0
75,0

22,7
22,6
23,3

0,5
1.6
1,7

0,2 4,6
1,8

Рис. 3. Зависимость содержания СО в продуктах конверсии 
от температуры на катализаторе 2пО при двух скоростях 

подачи исходных веществ: 1 — 0,5; 2 — 5 мл/мин.
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։ Ամփոփում
էլեկտրաքիմիական գեներատորներում ջրալին ստանալու համար մեթանոլի 

օգտագործման հնարավորությունները պարզելու համար կատարվել է ճոՕ + Օյ՚շ^0/}) քՏշՕտ» ճոՕ + 20% ՇրյՕյ» ՃոՕ և ճոՕ+/%ՇսՕ կատալիզա
տորների վրա ջրի գոլորշիների հետ նրա փոխարկության հետազոտումէ

Հեղուկը 0,3-5 մլ/րոպ. արագությամբ մատակարարվելու դեպքում 
300-400° ջերմաստիճաններում մեթանոլր քայքայվում է համապատասխա
նաբար 84 և ՔՔ%-րք^

Մասրակարարմևւն արագության հետագա մեծացման հետ ընկնում է 
քայքայման աստիճանը։ Մեթանոլի փոխարկության աստիճանը ուղիղ հա
մեմատական է ջերմաստիճանի մեծացմանը։ Ջերմաստիճանի փոփոխման 
հետ փոփոխվում է նաև ռեակցիայի արգասիքների բաղադրությունը։ ՇՕ-ի 

քանակը ռեակցիայի-.արգասիքներում նվազադոլքեի է հասնում 300-360°-ի դեպ
քում ւ Փոխարկության օպտիմալ պայմանները կարելի է համարել 5 մլ/րոպ արա
գությունը հենց այդ ջերմաստիճաններում։ Օպտիմալից ցածր ջերմաստիճան
ներում քայքայումն ընթանում ք հագեցած ածխաջրածինների արտազատու
մով։ ՀոՕ-ի մեջ /% (2110 մտցնելիս փոխարկվելու օպտիմալ պայմաննե
րում ածխաջրածիններ չեն գոյանում։ Ամենակայուն կատալիզատորը հան
դիսանում է ճոՕ».



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXIV, № 10, 1971 ‘

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.214 +546.77 +546.78+546.719+646.881' ։

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ 1РЕНИЯ՝(У|15), 
МОЛИБДЕНА (VI), ВАНАДИЯ(У) И ВОЛЬФРАМА(У1)

Д. С. ГАИБАКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 24 XII 19170

Методом тонкослойной хроматографий »а незакрепленном слое окиси алюминия 
исследована возможность разделения ионов реиия(УП), молибдена(VI), ванадия(V) 
и вольфрама (VI). В качестве подвижной фазы можно .применить смесь 4 н Н2БО4— 
ацетон (1:1), а также водные растворы 11,5—4,6 н НИО8 или 0,3—0,6 н Н2ЗО4.

Методами бумажной и тонкослойной хроматографии показано, что в растворах 
0,06—'1,5 н серной кислоты ионы молибдена (VI) находятся в двух состояниях. Ме
тодом ионофореза на бумаге установлено существование отрицательно заряженного 
н, по-вндимому, нейтрального соединений молибдена.

Тонкослойный хроматографический метод может быть применен для изучения ион
ного состояния соединений в растворах.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Для разделения неорганических ионов в хроматографии на тонких 
слоях различных носителей были применены подвижные фазы, содер
жащие минеральные кислоты со спиртами [11], кетонами [2] и друпими 
растворителями [3].

Ввиду особой роли сорной кислоты в аналитической химии молиб
дена, ванадия и вольфрама мы исследовали возможность разделения ' 
ионов рения(УП), молибдена (VI), ванадия(У) и волыфрама(У1) в 
растворах, содержащих серную и азотную кислоты.

Экспериментальная часть

В качестве носителя применяли продажный, просеянный через сито 
с отверстиями диаметрам в 0,1 мм, порошок окиси алюминия активностью 
не менее второй степени. Стандартные растворы ре»вд(УН), молиб- 
дена(У1), вольфрама(VI) и ванадия(У) готовили растворением точных 
навесок солей 1\Н4КеО4, (МН4)։МоО4,МН4УО8 и №2\УО4-2Н2О в воде: 
из такого расчета, чтобы 1 мл раствора содержал 1 мг Ие, Мо, 
V и W. В качестве подвижных фаз применяли титрованные' ра-
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створы серной и азотной кислот различной концентрации в смеси с 
органическими растворителями или без них.

Методика работы описана ранее [4,5].

Обсуждение результатов

При щрименеяии растворов серной или азотной кислоты выше 6 н 
•пятна для всех ионов сильно размыты. Для ионов рения Яг в этих раство
рах, независимо от их концентрации (но ниже 6 н), составляет больше 
0,9 (табл. 1).

Таблица /
Зависимость йг для ионов рения(УП), молибдена(У1), ванадия(У) 

и вольфрама(У1) от концентрации серной н азотной кнслот

Кислоты
R, ионов

Ре(УП)
Мо(У1)

У(У) W(VI)название концепт., 
г-экв/л

первое 
пятно

второе 
пятно

6,00 0,95 0,86 _ 0,80 0,02
3,00 0,95 0,78 —. 0,85 0,02
2,00 0,95 0,73 — 0,65 0,02

Серная 1,50 0,96 0,73 0,60 0,62 0,02
0,60 0,96 0,70 0,35 0,35 0,02
0,06 0,96 0,62 0,03 0,12 0,00
0,01 0,95 0,58 — 0,10 0,00

6,00 0,93 0,90 _ 0,64 0,02
Азотная 3,00 0,92 0,48 — 0,34 0,02

1,50 0,92 0,40 — 0,23 и,00
0,60 0,92 0,03 0,00 0,00

Ионы вольфрама)(У1), вследствие сильной сорбции, незначительно 
перемещаются со старта, ионы же ванашиЯ(У) перемещаются относи
тельно лучше, а величина Кг увеличивается с повышением концентра
ции НгБОч или Н'ЬЮз.

При одинаковых концентрациях кислот значения Кг для ионов в 
растворах серной кислоты больше, чем в растворах азотной. В интер
вале 0,06—(1,5 н НгБОч .ионы молибден а (VI) дают два пятна с различ
ными значениями Кг. Ниже 0,01 н Н։БО4 величина Кг молибдена(У1) 
остается постоянной. Образование двух пятен говорит о нахождении 
молибдена(У1) в различных состояниях в сернокислой среде.

Как показывает таблица 1, разделение исследуемых ионов воз
можно в интервале концентрации 1,5—4,5 н НЫО։ и 0,3—0,6 н Н։БО4. 
В обоих случаях ионы по величине их Кг располагаются в ряд: ре
ний—молибден—ванадий—вольфрам.

Для выяснения влияния аниона кислоты в следующих сериях опы
тов в качестве подвижной фазы исследовали смеси различных 6 н кис
лот при различном их объемном соотношении. Полученные данные по- 
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называют, что, независимо от объемных соотношений кислот, ионы ре
ния обладают наибольшим значением Кг. Анионы хлорной и азотной 
кислот при их добавлении к серной кислоте снижают значения R։ для 
ионов молибдена, ванадия и вольфрама. В растворах смеси даух кис
лот возможности разделения исследуемых ионов очень ограничены.

Исследовано также применение спирта или ацетонсодержащей под
вижной фазы при различной концентрации серной кислоты.

Данные таблицы 2 показывают, что добавление серной кислоты к 
метанолу приводит к постепенному увеличению значений Кг. При со
отношении 6 н Н25О4—спирт от 3:11 до 9Я рений (VII) количе
ственно отделяется от других, пятна имеют компактную форму и при
годны для количественного определения. В этих условиях пятна ионов 
молибдена (VI) и ванадия (V) имеют несколько вытянутую форму, по
этому частично налагаются.

В растворах, содержащих ацетон, независимо от концентрации сер
ной кислоты, величина Кг для ионов рения (VII) очень большая. Для 
ионов молибдена (VI) и ванадия (V) с понижением концентрации этой 
кислоты уменьшается Кг, особенно при соотношении кислота—аце
тон =11:3. Ионы же вольфрама (VI) в этих условиях остаются на старте 
или перемещаются незначительно. При соотношении 4 н Н25О<—аце
тон = 111 все четыре иона можно отделить друг от Друга.

Таблица 2
Зависимость для ионов ренпя(УП), молибдепа(¥1), ванадпя(¥) п вольфрама(¥1) 
от состава подвижной фазы: раствор серной кислоты — органический растворитель

Серная кислота Органический 
растворитель

Отно
шение

Кг н о н о в

конце»., 
г-экв.л*

объем, 
мл название объем, 

мл
к-та, 

раство
ритель

Ке(¥П) Мо(¥1) ¥(¥) \У(¥1)

6,0
100
75
50
25

0

Метапол

0
25
50
75

100

3«1 
1:1 
1:3

0,95 
0,94 
0,85 
0,73 
0,26

0,86
0,74
0,70
0,58
0.0

0,80 
0,74 
0,56 
0,43
0.0

0,02 
0,31 
0,27 
0,10 
0,00

4,0
3,0
2.0
0,1

50
50
50
50

Ацет >п
50
50
50
50

1:1

0,95
0,95
0,95
0,95

0,65
0,44
0,37
0,10

0,35
0,32
0,30
0,00

0,02 
0,02 
0,02
0.0

4,0
3,0
2,0 
0,1

25
25
25
25

Ацет >н
75
75
75
75

1:3

0,95 
0,95 
0,95
0,95

0,42 
0.37 
0,30 
0,0

0,16 
0.11 
0,05
0,0

0,02 
0,02 
0,02 
0,0

Данные таблицы 2 показывают также, что присутствие органи
ческого растворителя—спирта или ацетона препятствует обравован.ио 
двух пятен молибдена (VI). Для изучения пятен молибдена (VI) в сер
нокислой среде по всей ширине стартовой линии слоя окиси алюминия 
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наносили стандартный .раствор молибдена (VI). Слой погружали в 0,6 н 
раствор серной кислоты. После хроматографирования без проявления 
хроматограммы механически разделяли зоны для отдельных пятен мо
либдена и элюировали их ив окиси алюминия промыванием носителя 
на фильтровальной бумаге раствором серной кислоты той же концентра
ции. Полученные промывные жидкости исследовали на бумаге хромато
графированием и ионафоретичеаки. В обоих случаях в качестве под
вижной фазы и электролита применяли тот же 0,6 н раствор серной 
кислоты.

Данные бумажной хроматографии подтверждают образование 
двух соединений молибдена с различной величиной Rr, что согласуется 
с литературными данными об образовании двух соединений молибдена 
(VI) на сефадексе в сернокислой среде методом колоночной хромато
графии [6].

Ионофорев проводили при напряжении 400 в и величине тока 
12,5 та с продолжительностью опыта 30 минут. В этих условиях молиб
ден (VI) в двух разных состояниях перемещается по-разному; одно из 
пятен, вследствие наличия отрицательного заряда, перемещается к ано
ду, а другое, по-вид.имому, не имея заряда, почти не перемещается со 
стартовой линии ионофораграммы.

ՌԵՆԻՈԻՄԻ(¥11), ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ(¥1), ՎԱՆԱԴԻՈԻՄԻ(¥) 
ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (YI) ՔՐՈՄԱՏԱԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ՐԱԺԱՆՈԻՄԸ

Դ. Ս. ԳԱ38ԱԿՅԱՆ

Ամփոփում

նրբաշերտ քրոմատագրաֆիայի եղանակով ալյումինիումի օքսիդի շեր
տի վրա ուսումնասիրված է ռենիումի (VII), մոլիբդենի (VI), վանադիումի 
(V) և վոլֆրամի (VI) իոնական վիճակի փոփոխությունը։ Ւղթե և նրբաշերտ 
քրոմատսրգրաֆիայի եղանակներով gույց կ տրված, որ ծծմբական թթվի 
0,06-1,50հ լուծույթներում մոլիբդենը (VI) գտնվում է երկու վիճակներում։ 
Բ՚ղթհ իոնաֆորեզի եղանակով հաստատված է, որ մոլիբդենի երկու վիճակ
ներից մեկը լիցքավորված է բա ցասական ո րեն, իսկ մյուսը, ըստ երևույթին, 
չեզոք է։

Նրբաշերտ քրոմատագրաֆիական մեթոդը կարելի է կիրառել լուծույթ
ներում միացությունների վիճակն ուսումնասիրելու համար։
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Исследована экстракция мнкрорраммовых количеств галлия дихлорэтаном из сер
нокислой среды в присутствии хлорида натрия. Установлены оптимальные концентра
ции серной кислоты и хлорида в водной фазе. Среднее значение кажущегося моль
ного коэффициента погашения равно 1мв = 7,6-104. Днхлорэтановые экстракты об
разующихся соединений подчиняются закону Бера в интервале концентрации 0,05— 
8,0 мкг/мл. Тремя различными спектрофотометрическими методами определено моль
ное отношение компонентов в экстрагируемом ионном ассоциате (1:1). Изучена из
бирательность экстракции хлоргаллата акрцдиновым оранжевым а присутствии рядт 
сопровождающих ионов. Экстракция трехкомпонентного соединения галлия осущест
вима в присутствии заметно преобладающих количеств железа, алюминия, цинка, ин
дия и других элементов.

Рис. 6. табл. I. библ, ссылок 2.Ранее для экстр акционно-фотометричеюкого определения микро- граммовых количеств рения .был предложен основной краситель—акридиновый оранжевый NO {!].Представлялось интересным выяснить возможности использования этого реагента для определения других элементов, образующих анионные комплексы, и в частности, для экстракционно-фотометрического определения галлия. С целью повышения избирательности як-стракциз галлия 'исследования велись с применением сернокислой водной фазы, что позволяло регулировать концентрацию лиганда, т. е. хлор-нона.Экспериментальная частьИсходные растворы галлия готовили из безводного сернокислого галлия марки «х.ч.» в 6 н соляной кислоте. Раствор реагента-красителя получали растворением соответствующей навески в 6 М серной кислоте. В ходе работы использовали хлорид натрия марки «х. ч.» и 15 %-ный раствор хлорида титана в 4,5 н соляной .кислоте. Оптическую плотность исследуемых экстрактов измеряли на спектрофотометре СФ-4А.В качестве экстрагента для образующегося трехкомпонентного соединения были испробованы дихлорэтан, трихлорэтилен, хлороформ, че- тыреххлорнстый углерод, хлорбензол, бензол и др. Наиболее пригодным



866 В М. Тараян Е. Н. Овсспян, А. Н Погосяноказался дихлорэтан. При этом оптическая плотность «хологстото» добавлением хлорида титана (III) практически сводилась к нулю.Спектр поглощения дихлорэтанового экстракта хлоргаплата акридинового оранжевого приведен на рисунке 1.Экстракция образующегося трехкомпонентного соединения из 1,0 М по хлориду натрия водной фазы увеличивается пропорционально концентрации .серной кислоты и достигает максимального значения при извлечении галлия из 5,0—6,0 М по серной кислоте раствора. Одновременно с повышением кислотности снижается светопоглощение экстракта простой соли реагента. При указанной кислотности оно практически равно нулю, т. е. в органическую фазу избирательно извлекается только хлоргаллат акридинового оранжевого (рисунок 2).

Рис. 1. Спектр поглощения дихлор
этанового экстракта хлоргаллата акри
динового оранжевого NO. [GaCI^՜] —

= 4,3.10՜® М, [HjSOJ-6,0 М, 
[NaCl] = 1,0 М.

D

Рис. 2. Зависимость оптической 
плотности дихлорэтанового экстракта 
хлоргаллата акридинового оранже
вого от кислотности водной фазы 
(кр. 1) (измерено по отношению к 
.холостому* — кр. 2). [ОаС1^՜] =4,3-

• ИГ6 М; [ЫаС1] = 1.0 М.Вторая серия опытов была посвящена определению оптимальной концентрации хлор-нона в водной фазе при 6,0 М концентрации серной кислоты (рисунок 3).Как видно из приведенных на рисунке 3 данных, в отсутствие хлорида натрия экстракция галлия незначительна и имеет место только вследствие присутствия в растворе некоторого количества хлорида титана (III). Вместе с тем оптическая плотность дихлорэтановых экстрактов достигает наивысшего значения при 1,0 М. концентрации хлорида натрия. Полученные результаты свидетельствуют о том, что галлий извлекается в органическую фазу в виде ионного ассоциата- хлоргаллата акридинового оранжевого или же соответствующей металлокомплексной кислоты HGaCl«. С этой целью были՛ поставлены опыты извлечения галлия в органическую фазу при оптимальной кислотности и концентрации ащденда в отсутствие реагента-красителя. Полученный экстракт отделялся от водной фазы и встряхивался с прещваритель- 



Определение галлия 867но заготовленной другой водной фазой, содержащей в оптимальной концентрации серную кислоту, хлорид натрия и краситель—акридиновый оранжевый*.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности дихлорэтанового 
экстракта трехкомпонентного соединения от концентрации 

хлорида натрия [ОаС!^] = 4,3-10-6М; [Н։5О4] = 6,0 М*.

Значение оптической плотности полученного таким образом дихлор- этанового экстракта сопоставлялось со значением оптической плотности экстракта, (полученного в оптимальных условиях, но с Предварительным добавлением к исследуемой водной фазе реагента-красителя. Полученные данные свидетельствовали о том, что извлечение таллия в органическую фазу происходит преимущественно за счет образования хлор- галлата акридинового оранжевого. В отсутствие реагента-красителя, г. е. в виде соответствующей металлокомплексной кйслоты НОаС!«, экстрагируется примерно одна треть извлекаемого акридиновым оранжевым количества галлия. Далее (был определен (фактор извлечения [2] исследуемого ионного ассоциата, который оюзался равным 0,78. При этом извлечение галлия в слой дихлорэтана осуществлялось однократной экстракцией при изообъемном отношении фаз (по (10 мл). Экстракционное равновесие устанавливалось в течение одной минуты, а оптическая плотность полученного экстракта не 'менялась в течение рабочего дня. Подчиняем ость основному закону фотометрии соблюдается в интервале концентрации 0,06—8/) мкг Са/мл. Среднее значение кажущегося мольного коэффициента погашения равно £500=7,6-10*.Мольное отношение хлоридного аниона галлия к катиону красителя определяли тремя различными спектрофотометрическими методами: изомсльных серий (рис. 4), прямой линии Асмуса (рис. 5) и сдвига равновесия (рис. 6). Полученные данные однозначны и указывают на следующее отношение компонентов в образующемся трехкомпоиентно* соединении: СаСЕГ : крас. = 1:1.
Концентрации реагента в конечном объеме 1,3-10 * М.
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Рис. 4. Изомольная диаграмма системы: хлоргаллат- 
анион — акридиновый оранжевый NO с суммарной 
концентрацией: 1—8,58-Ю՜4 М; 2-7,15-10՜* М,

3 — 5.72.10՜* М [Н,5О4] = 6,0 М.

Рис. 5. Определение мольного отношения хлоргаллат 
аннона к катиону красителя методом прямой Асмуса 
1ОаС14՜] = 4,3-10՜® М, [Н։5О4] = 6,0 М (при п = 1 

функция прямолинейна).



Определение галлия 869Проверена избирательность экстракции микрограммовых количеств галлия в 'Присутствии различных элементов (табл.). Экстракция

Рис. 6. Логарифмический график за
висимости образования экстрагируе
мого трехкомпонеитного соединения 
от концентрации красителя [ОаС1^] =

4,3-10՜6 М, [Н։5ОЧ] =6,0 М.

Таблица 
Избирательность экстракции галлия 

в присутствии различных ионов 
((ОаС1^) = 2,86-10՜® М).

Ион
[ион]

Ион
[ион]

[ОаС1՜] [ОаС17]

А13+ 1400 мк2+՜ 75000
Ре3+ 32000 Са2+ 9000
гп2+ 36000 1п3+ 850
Си2+ 30 Се4+ ПО
№2+ 1500 Տշ3+ 80
Мп2՜*՜ 1400 Ве2+ 400
Со2+ 3000 уЗ+ 40
Сб2* 1500 Аэ(У) 240

трехкомпонентного соединения галлия осуществима в присутствии заметно превосходящих количеств железа, алюминия, цинка, индия и других элементов. Мешают золото, сурьма, таллий и ртуть. Разработанный экстракционно-фотометрический метод определения галлия проверен на стандартных образцах.
ԱԿՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՆԱՐՆՋԱԳՈՒՅՆ ի/Օ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՈՎ ՔԼՈՐԳԱԷԱՏԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՆ

Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ, Ե. Ն. 2ՈՎՍԵՓ9Ս.Ն և Ա. Ն. ՊՈՂՈՍՑԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է գալիումի միկրո գրամ ային քանակների էքստրակ
ցիան դիքլորէթանով ակր ի դին ալին նարնջագույն ներկանյութի հետ ծծմրա- 
թըթվական միջավայրից, նատրիումի քլորիդի ներկայությամբ։ Հաստատ
ված են ծծմբական թթվի և նատրիումի քլորիդի կոնցենտրացիաները ջրային 
ֆազում։ թվացող մարման մոլային գործակցի միջին արժեքը հավասար է Լ։օց = 7,6-10*։ հ ոյացող միացության դիքլորէթանային էքստրակտները են
թարկվում են Ոերի օրենքին կոնցենտրացիայի 0,05—8,0 մկգ ՕՅ/մլ միջակայ
քում։ Երեք տարբեր սպեկտրաֆոտոմետրիկ եղանակներով որոշված է բա
ղադրամասերի մոլային հարաբերությունն էքստրակցիայի ենթարկվող իո- 
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նական ասոցիատոլմ (1,1), Հետազոտված է մի շարք ուղեկցող իոների ներ
կայությամբ էքստրակցիայի ընտրողականությունը. Գալիումի եռակոմպո- 
նհնտ միացության էքստրակցիան իրականանայի է երկաթի, ալյումինիոլմի, 
ցինկի, ինդիումի և այլ տարրերի նկատելիորեն գերակշռող քանակների ներ
կայությամբ.
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Исследованы некоторые превращения диметилаллилэтинилкарбинола и получен
ных при этом соединений.

Рис. 1, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что даалкилетинилкарбинолы с хлори
стым или бромистым аллилами, в присутствии однохлори-стой меди и 
хлористого аммония в токе азота образуют соответствующие диалкил- 
аллилэтинилка1рбинолы [1].

В настоящей статье приводятся результаты исследований некото
рых реакций замещения и присоединения диметилаллилэтинилкарбино- 
ла (I) и полученных при этом соединений. Показано, нто карбинол 1 
в присутствии 70%-ного водного -раствора метанола и следов серной 
кислоты при 70—80° превращается в соответствующий метиловый эфир 
(II), строение которого установлено с помощью 'элементного и спект
рального анализов. В спектрах найдены частоты, характерные для 
тройной связи (2240 см՜1), несопряженной винильной (3090, 1645, 
990, 920 см~') и эфирной (1090, 1180 см՜') групп. Не обнаружена 
гидроксильная группа. При пропускании сухого хлористого водорода 
через карбинол I получается хлорид III, а при взаимодействии с трех
бромистым фосфором в абсолютном эфире в присутствии сухого пи
ридина — бромид IV.

В спектрах соединений III, IV обнаружены частоты, характерные 
для тройной связи (2240 см՜', сильная полоса) и несопряженной ви
нильной группы (3090, 1645, 990, 915 сх՜1).
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Хлорид III в сухом хлороформе в токе сухого хлора при—30° под
вергается хлорированию по двойной связи винильной группы с образо
ванием трихлорида V; при добавлении по каплям брома хлорид III пре
вращается в дабромхлорад VI. Строение этих соединений установлено 
элементным и спектральны1м анализами. В их спектрах отсутствуют по 
лосы поглощения винильной группы, а тройная связь выражена интен
сивно.
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Показано, что при оставлении смеси хлорида III и бромида IV с 
газообразным диметиламином в присутствии, следов воды при комнат
ной температуре в течение 5—7 дней происходит ацетилен- алленовая 
перегруппировка и образуется соответствующий аллилалленовый амин 
VII. В случае анилина в тех же условиях образуется аллил ацетиленовым 
амин VIII. При этом установлено, что при употреблении двукратного 
или четырехкратного избытка амина выход полученных алленового и 
ацетиленового аминов примерно одинаков, а при стехиометрических со
отношениях выход заметно понижается. Пикраты аллилалленового VII 
и аллилацетиленового VIII аминов, полученных из хлорида III и бро
мида IV, имеют одинаковую точку плавления и их смешанные пробы 
не дают депрессии точки плавления. Строение аминов VII и VIII уста
новлено элементным анализам, получением кристаллических производ
ных и ИК спектрами. В спектре соединения VII обнаружена алленовая 
(1950 ел՜1, сильная полоса) и несопряженная двойная Связи (1645, 
3090, 990, 920 ел՜1), а в спектре соединения VIII обнаружены частоты 
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тройной (2220 см՜1), несопряженной двойной связей (1640, 3090, 990, 
940 еле՜1) и N—Н-группы (3363 еле՜’).

В случае взаимодействия хлорида III или бромида IV с диэтил- 
и дибутиламинами происходит отщепление хлористого или бромистого 
водорода. В результате образуется смесь диенина и кумуленового хло
рида или бромида и гидрохлорид или гидробромнд соответствующего 
исходного амина. Неаминная фракция, полученная при взаимодейст
вии хлорида III с диэтиламином в течение 5—6 дней при 0°, подвер
глась спектральному и хроматографическому анализам. В спектре об
наружены: кумулен (2050 еле՜1), несопряженная двойная (1645, 990, 
900, 920, 3085 еж՜1), сопряженная двойная (1595 с«՜1) и тройная 
связи (2240 см՜1).

Хроматографический анализ смеси на приборе Хром42 показал, 
что она состоит из диенина (—40%), исходного хлорида (—(10%) и ку- 
муленного хлорида (—80%), строение которого не установлено (см. 
рис.). Расчет процентного содержания компонентов смеси производил-

Ьр»н5>, кин

Рис. Хроматограмма смеси: а —'куммулеповый хлорид; Ь — хлорид; 
с — диенин. Колонка 80 X 0,4 с 10®,'0-ным полиэтилепгликолем на 
рпсорбе, обработанном 1%-ным КОН. расход газа-носителя — азота

0,1 кг/см*, Т’С, скорость бумаги 5 мм/мин.

ся методом Бартлэ [2]. Диенин и «сходный хлорид идентифицированы 
на хроматографе как введением отдельно полученных нами чистых об
разцов,. так и добавлением их к исследуемой смеси. Взаимодействие 
смеси с диметиламином привело в основном к ©смолению. Однако был 
обнаружен и выделен также алленовый асмин VII в количестве, соответ
ствующем количеству исходного хлорида III в .реакционной смеси. Пик
раты амина, полученного при этих условиях, и амина VII, полученного 
при взаимодействии хлорида III с диметиламином, имели одинаковую 
точку плавления, их смешанная проба не дала депрессии.

Диметилаллилэтинилка.рбинол (’I), хлорид III и зфир II с вод
ным .раствором едкого кали превращаются в алленовый карбинол 
IX и эфир X, соответственно. В спектре соединения IX обнаружены 
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гидроксильная группа (3451—3272 см՜1), аллен (1941 см՜1) и сопря
женная винильная группа (1617, 3100, 920, 990 см՜1), а в спектре 
соединения X —аллен (1950 см՜1) и сопряженная винильная группа 
(1610, 3090, 920, 990 см՜1).

Гидрированием с РЬкатализатором алленового карбинола IX по
лучен насыщенный опирт XI, константы которого совпадают с литера
турными данными [3]. В кислой среде (110%-ная серная кислота) из хло
рида III образуетоя иСклюнительно аллилацетиленовый карбинол I.

Экспериментальная часть

2-Метал-2-метоксигептен,-6-ан-3 (II). Взято 7 г 70%-ного водно
го раствора метанола, содержащего 0,5 мл концентрированной серной 
кислоты и по каплям добавлено 12,4 г (0,1 моля) карбинола I. Смесь 
нагревалась при 70—80° и непрерывно перемешивалась в течение 6 
часов. Выделившийся водный слой отделен, продукт промыт раство
ром соды до нейтральной реакции, высушен сульфатом магния и перег
нан. Получено 10,2 г (73,9%) продукта II с т. кип. 54—55°/14 мм\ п2^ 
1,4410; сЦ° 0,8512; МЕо найдено 42,794, вычислено 42,925. Найдено %: 
С 78,47; Н 10,37. С։НИО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.

2-Метил-2-хлоргептен-6-ин-3 (III). Через 24,8 г (0,2 моля) кар
бинола I пропущено 7 г газообразного хлористого водорода (см. ус
ловия и обработку [4]). После перегонки получено 22,3 г (78,3%) хло
рида III с т. кип. 54—55°/15 мм\ п™ 1,4630; б^° 0,9905; МЕп найдено 
41,922, вычислено 41,542. Найдено %: С 67,23; Н 8,00; С1 24,87. 
С8НПС1. Вычислено %: С 67,37; Н 7,72; С1 24,91.

2-Меггшл-2-бромгептен-6-ин-3 (IV). К раствору 18,6 г (0,15 мо
ля) карбинола I и 3 г сухого пиридина в 40 мл абсолютного эфира 
при перемешивании и охлаждении до —3° добавлено 20 г трехбро
мистого фосфора. Смесь перемешивалась в течение 6 часов. На сле
дующий день органический слой отделен, несколько раз промыт сухим 
эфиром и перегнан. Получено 19,5 г (69,9%) бромида IV с т. кип. 70— 
71°/16 мм\ п^° 1,4940; б20 1,2315; МЕп найдено 44,266, вычислено 
44,450. Найдено °/0: С 51,33;Н 6,19; Вг 42,40. С8НпВг. Вычислено %: 
С 51,34; Н 5,88; Вг 42,78.

2-Метил-2,6,7-трихлоргептин-3 (V). В смесь 14,2 г (0,1 моля) 
хлорида III и 50 мл сухого хлороформа при —30° пропущен ток сухого 
хлора до поглощения 7,6 г (около 20 минут). После удаления хлора 
остаток перегнан в вакууме. Получено 13 г (61,8%) трихлорида V с 
т. кип. 106—10879 мм\ п» 1,4980; б20 1,1923; МЕо найдено 52,435, вы
числено 51,743. Найдено %: С 44,88; Н 5,18; С1 49,83. С8НиС1։. Вычис
лено %: С 44,96; Н 5,15; С1 49,88. Получено также 6 г высококи- 
пящей фракции, которая не изучалась.

2-Метил-2-хлор-6,7-дибромгептин-3 (VI). В смесь 14,2 г (0,1 
моля) хлорида III и 25 мл сухого хлороформа при —30° по каплям 
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добавлен раствор 15 г брома в 25 мл сухого хлороформа с такой ско
ростью, чтобы температура реакционной смеси поддерживалась при 
—30°. Затем смесь перемешивалась еще 2 часа; после удаления хло
роформа остаток перегнан в вакууме. Получено 22 г (72.7%) продукта 
VI с т. кип. 97— 9872 мм\ п^° 1,5410: б^° 1,6425: М!Ъ найдено 57,81, 
вычислено 57,54. Найдено %: С 31,85; Н3.81; С1 и Вг 63,74. С8Н։1Вг։С1. 
Вычислено %: С 31,73; Н 3,63; С1 и Вг 64,62.

2-Мет.ил-4-диметиламиногептатриен-2,3,6 (VII). а. Смесь 7,1 г 
(0,05 моля) свсжеперстнанного хлорида IV, 9 г (0,2 моля) диметил
амина и 1,5 мл воды оставлена пр:։ комнатной температуре на 6—7 
дней. После обычной обработки реакционной смеси аминная фракция 
перегнана в вакууме. Получено 4 г (53°/0) алленового амина VII с 
т. кип. 76—77713 мм.-, п^° 1,4895; 0,8518; М1?о найдено 50,919, вы
числено 51,157. Найдено %: С 79,25; Н 11,31; Ы 9,55. СюН^Ы. Вычис
лено %: С 79,47; Н 11,25; Ы 9,27. Пикрат плавится при 13?—134’. Най
дено %: С 50,34; Н 5,30; Ы 14,58. С1։НмМ4О7. Вычислено %: С 50,53; 
I I 5,26; И 14,74.

б. Аналогично вышеописанному опыту из 7 г (0,037 моля) бро
мида V, 6,8 г (0,15 моля) диметиламина и 1,5 мл воды получено 3 г 
(53,1%) амина VII с т. кип. 75— 76713 мм\ п£° 1,4890. Пикрат плавится 
при 132—133°. Найдено %: Ы 14,61. С1вНюЫ4О7. Вычислено %: И 14,74. 
Смешанная проба пикратов из опытов а и б плавится при 133°.

2-Метил-2-фениламиногептен-6-ин-3 (VIII). а. Аналогично вы
шеописанному из 7,1 г (0,05 моля) хлорида III, 9,3 г (0,1 моля) ани
лина и 1 мл воды в течение 7 дней получено 4,6 г (46,2%) VIII 
ст. кип. 101—102° /2 мм՛, п" 1,5670; 6“ 0,9983; МКО найдено 65,09, 
вычислено 64,72. Найдено %: С 85,19; Н 8,71; И 7,00. С14Н17Ы. Вычис
лено %: С 84,42; Н 8,54; И 7,03. Пикрат плавится при 191 — 192°. Най
дено %: Ы 12,90. СмНиМ4О7. Вычислено %: И 13,08.

б. Аналогичным образом из 9,4 г (0,05 моля) бромида IV, 9,3 г 
(0,1 моля) анилина и 1 мл воды получено 2.8 г (28%) амина VIII с 
т. кип. 102-10372 мм՜, п»1 1,5660. Найдено %: II 7,00. С14Н„Ы. Пик
рат плавится при 190—191°. Найдено %: 14 13,18. С^Ни^О,. Вычис
лено %: М 13,08. Смешанная проба пикратов из опытов а и б пла
вится при 191°.

в. Из 14,2 г (0,1 моля) хлорида III, 15 г (0,2 моля) диэтиламина и 
1 мл воды после хранения в течение 7 дней в холодильнике и обра
ботки получено 7,4 г смеси 2-метилгептадиен-1,6-ина-3 (—10%), ис
ходного (—10%) и кумуленового хлоридов (~80%) (по данным хро
матограммы). Таким образом, выход диенина составляет 7%, а куму
ленового хлорида — ~ 42%. Выделено также 0,5 г гидрохлорида ди
этилового амина, т. пл. 222—223° [3].

г. Из 7,4 г смеси, полученной выше, 9 г диметиламина и 1 мл 
воды в течение 7 дней при комнатной температуре получено 0,3 г 
продукта с т. кип. 75—76°/12 мм\ п^0 1,4890. Пикрат плавится при 
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132—133’, смешанная проба с пикратом, полученным из чистого алле
нового амина VII, не дает депрессии температуры плавления.

2-Метилгептатриен-3,4,6-ол-2 (IX) а. К раствору 10 г едкого 
кали в 150 мл воды по каплям добавлено 8 г хлорида III; смесь пере
мешивалась в течение 10 часов при 55— 60°, а затем еще 1 час при 
70—80°. Реакционная смесь нейтрализована, экстрагирована эфиром и 
высушена над сульфатом магния. После удаления эфира остаток пе-> 
регнан в вакууме. Получено 4,5 г (64,4%) IX с т. кип. 74—75°/15 мм; 

1,5010; 6^0,8784; МИо найдено 41,088, вычислено 39,268. Найде
но %: С 77,15; Н 9,84. С8Н„О. Вычислено %: С 77,42; Н 9,67.

б. Аналогично вышеописанному из 8 г карбинола 1 и 10 г едкого 
кали в 150 мл воды в течение 8 часов получено 5,7 г (71,3%) IX с 
т. кип. 76—77°/16 мм; ո՜յ“ 1,5000; ճ“ 0,8781; МР0 найдено 40,85, вы
числено 39,268. Найдено %; С 77,67; Н 9,80. С։НПО. Вычислено %: 
С 77,42; Н 9,67.

2-Метил-2-метоксигепт.атриен-2,4,6 (X). Из 7 г эфира II и Юг 
едкого кали в 150 мл воды получено 4 г (57%) Хет. кип. 53—54°/14 мм;

1,4580; с^0 0,8489; МРо найдено 44,316, вычислено 44,062. Найде
но %: С 77,91; Н 10,18. СВНИО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.

2-Метилгептен-6-ин-3-ол-2. Из 10 г хлорида III, 50лсл 10%-ного 
водного раствора серной кислоты и 1 г сернокислой ртути в вы
шеуказанных условиях получено 6,6 г (88%) карбинола I с т. кип. 
68 —69°/13 мм; п2° 1,4630, константы которого совпадают с литератур
ными данными [1].

Гидрирование алленового карбинола (IX). Из 1 г карбинола IX 
при гидрировании с РЬкатализатором в спирте получено 0,6 г (58%) 
2-метилгептанола-2 (XI) с т. кип. 67—68°/15 мм; п^ 1,4340, константы 
которого совпадают с литературными данными [3].

92ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXIX. ԴԻՄԵԹԻԼԱԼ1ԻԼԷԹԻՆԻԷԿԱՐՐԻՆՈԼԻ ԵՎ ՆՐԱՆԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՑԱՆ, Ս. Կ. ՓԻՐԵՆՑԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Յայց է տրված, որ դիմեթիլալլիլէթինիլկարբինոլը (I) 70%-անոց ջր֊ 
րային մեթանոլի և ծծմբական թթվի հետքերի ներկայոլթամբ փոփոխվում է 
մեթիլեթերի (II)։ I կարբինոլի մեջ չոր քլորաջրածին մտցնելիս առաջա
նում է III քլորիդը, իսկ ֆոսֆորի եռբրոմիդով միացնելիս' IV բրոմիդը: 
III քլորիդին քլոր և բրոմ միացնելով ստացվում են համապատասխան V եռ- 
քլորիդը և VI երկբրոմքլորիդը։ III քլորիդը և IV բրոմիդը դիմեթիլամինի 
հետ առաջացնում են միևնույն ալիլլալլե^ային ամինը, իսկ անիլինի հետ' ալ- 
լիլացետիլևնային ամինը։ Ցույց է տրված, որ I կարբինոլը, III քլորիդը և
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II մեթօքսի միացությունները կալիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթում տա
քացնելիս ենթարկվում են տեղակալման և խմբավորման ռեակցիաների, ա- 
ոաջացնելով համապատասխան վին ի լա լլեն ա յ ին սպիրտն (IX) և X եթերը։ III 
քլորիդը 10% ֊անոց ծծմբական թթվի ներկայությամբ տաքացնելիս ենթարկ
վում է միայն տեղակալման, առաջացնելով դիմեթիլւսլլիլէթինիլկարբինոլը (I)։
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հայկական քիմիական ամսագիր
а p м я н с КИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIV, № 10, 1971

УДК 546.268.2 + 547.495.2 + 547.495.5

О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 1,6-ГЕКСАМЕТИЛЕНДИИЗОЦИАНАТА 
С ВОДОЙ

Л. М. ПРИТЫКИ«, В. Г. ШУМЕТОВ, М. С. БАБАЯН, 
Т. Н. НАВАСАРДЯН н К- Н. КАРАДЖЯН

Кироваканекий государственный научномтсследовательский и проектный 
институт полимерных клеев им. Э. Л. Тер-Газаряна

Поступило 1 XII 1969

Изучена реакция 1,6-гексаметилецдинзоцианата с водой, приводящая к образова
нию 1,3,5-трис-(в-изоцнанатогекюнл)биурета и Н^/-бис-(6-аминогы<сил)|МОчевины. 
Предложенная схема реакции подтверждается кинетической кривой выделения СО2 и 
ИК спектроскопическим изучением полученных веществ.

Рис. 2, библ, ссылок 16.

Кинетика и механизм взаимодействия соединений, содержащих од
ну изоцианатную труллу, с водой изучены достаточно полно [1—4] по 
сравнению с диизоцианатами. В то же время продукты реакции послед
них с водой позволяют перейти от токсичных диизоцианатов к малоток- 
сичным и высокореакционнсспособным производным биурета [б—8]. С 
целью выяснения химизма реакции Л.бчгемсаметилендиизоцианата с во
дой нами (изучены кинетика |соцровожцающего реакцию выделения СО2 
и строение конечных продуктов.

Поскольку взаимодействие изоцианатной группы с молекулой воды 
протекает с наибольшей скоростью [4], можно предположить, что за 
счет реакции образовавшейся аминогруппы со следующей молекулой 
диизоцианата образуется нестабильная Ы,Ы'-бис-(6-изоцианатогеюсил)- 
мочевина (I). Это соединение, взаимодействуя с третьей молекулой ди
изоцианата, Образует 1,3^5-трис-.(6-изацианатогекоил)'биурет (И) и, 
последовательно гидратируясь по каждой из QCN-rpynn,—N,iN'-6ac-i(6- 
аминогексил) мочевину (ЬИ). В пользу такого предположения говорят 
данные Нэгели и сотрудников [1], свидетельствующие о том, что амино
группа, образующаяся при гидролизе одной из OCN-групп в полиизоци- 
анате, успевает прореагировать со следующей изоцианатной группой 
до гидролиза второй группы NGO.

Таким образом, доказать справедливость предлагаемой схемы реак
ции 1,6-гексаметилендиизоцианата с водой можно по строению конеч-
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ОСК-(СН,)։—Гч'СО 4- НОН ------*֊  ОСЫ—(СН,),—МН, + СО,

* Биуретовая структура мало изучена. Сам биурет в твердом состоянии по
глощает в области 1680 см՜1 [15]: появление двух полос, отвечающих >с=0, в иссле
дуемом нами продукте обусловлено наличием водородной связи между карбонильной 
и МН-группами в конденсированном состоянии.

ОСЫ—(СН,)։—.\'СО

Н—Ы—(СН։).—ысо
I 

о=с 
I 

Ы-(СН,),-ЫСО

Н—Ы-(СН։)։-ЫСО 
II

ОСХ-(СН։).-КСО
՝'

ОСЫ-(СН,)։—НЫСОЫН—(СН,)։—ысо
I 

нон

ОСЫ—(СН։),—ЫНСОЫН—(СН։),—ын։ + со, 

нон

Н,Ы-(СН,),—ЫНСОЫН—(СН,),-ЫН, + со,
III

ных .продуктов II и III, а также ло кинетике выделения СОг, посколь
ку реакция, как следует из схемы, должна сопровождаться выделением 
трех молей углекислого газа.

ИК спектроскопическое исследование биурета II и мочевины Ш, а 
также элементный и функциональный анализы подтвердили приписы
ваемое этим соединениям строение. Кинетика выделения угольного ан
гидрида фиюси|ровалась по изменению нормальности щелочного погло
тительного раствора, в отличие от обычно используемого манометри
ческого способа [9], дающего искаженные результаты вследствие ряда 
гидро- и аэродинамических факторов.

Колебательный спектр продукта биуретовой структуры II 
(рис. 1, кр. 1) обнаруживает полосы поглощения при 1696 и 1642 см՜1, 
отнесенные, согласно [8], к валентным колебаниям карбонильной 
группы в биуретовой структуре — 14Н—СО—14—СО—МН—*.  Очень

I
интенсивная полоса при 2280 с.«՜1 и полоса средней интенсивности 
при 1354 см՜1, имеющиеся также и в ИК спектре исходного диизо
цианата, относятся к асимметричных։ и симметричным валентным ко
лебаниям изоцианатной группы, соответственно [10, И]. Метиленовые 
группы проявляют себя в виде полос в области валентных колебаний 
при 2941 и 2865 см՜1 — асимметричные и симметричные колебания 
(авторы [12] для метиленовых групп, присоединенных к атому азота, 
дают интервалы 2948—2922 для V“ и 2878 - 2846 сзс-։ для а 
также в виде полос около 1469 см՜1 (плоскостные деформационные 
колебания осн ) и слабой полосы вблизи 730 см՜1, обусловленной маят
никовыми деформационными колебаниями р(СН։)։1 [13].

Таким сбразом, колебательный спектр продукта II полностью 
подтверждает приписываемое ему строение замещенного биурета.
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Рис. 1. ИК спектры: 1 — биурета II, жидкая пленка;
2 — мочевины III в вазелиновом масле. 

Г

Рис. 2. Кинетика выделения СО, при 125 ± 0,5°.
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Продукт III, выпадающий в осадок, характеризуется поглощени
ем в колебательном спектре (рис. 1, кр. 2), отвечающем наличию 
структуры мочевины —NHCONH—: поглощение при 1630 и 1578 см՜1 
отвечает полосам амидов I и II. Такое отнесение согласуется с дан
ными [14] для соединений C։HSNHCONHR, где R—алкил или арил: 
для C։HSNHCONHCH։ в твердом состоянии максимумы полос амидов 
I и II около 1634 и 1582 см՜1, соответственно*.  В этой же области 
спектра (1650— 1590сж՜’) проявляют себя деформационные колебания 
первичных аминогрупп, дающие поглощение меньшей интенсивности, 
замаскированное сильными полосами амидов I и II. Полоса с макси
мумом 3340 см՜1 является результатом наложения поглощения, обус
ловленного валентными колебаниями вторичных и первичных амино
групп (для соединения C։HSNHCONHCH։ vNH при 3356 см՜1 [14]; не
разрешенная полоса *NH для первичных аминов в твердом состоянии 
смещена в длинноволновую область интервала 3500—3300 см~х). По
глощение в области 2280 см՜1, отвечающее изоцианатным группам, 
полностью отсутствует.

* В ИК спектре мочевины 1630 и 1590 см 1 [16].

Приведенное отнесение частот колебательного спектра нераство
римого продукта позволяет приписать ему строение производного мо
чевины III, подтверждаемое данными элементного и функционального 
анализов.

Как следует из приведенной схемы, реакция должна сопровож
даться выделением СО։. Нами для количественного его определения 
использовался метод отбора проб щелочного поглотительного раствора 
с последующим титрованием кислотой. Число миллилитров последней 
эквивалентно объему выделившегося углекислого газа. Как видно из 
полученной таким образом кинетической кривой (рис. 2), весь процесс 
завершается за 270 минут, после чего количество выделившегося СО։ 
остается неизменным. На 180 и 240 минутах наблюдается по минимуму 
объема пошедшего на титрование поглотительного раствора кислоты, 
что соответствует максимуму выделения углекислого газа. Основным 
выводом из данного вида кинетической кривой является наличие 
именно трех максимумов, что в мольном отношении соответствует вы
делению в результате взаимодействия трех молей СО,, как того и 
Требует предлагаемая схема. Кроме этого, необходимо отметить факт 
„несимметричности“ максимумов на кривой: расстояние между первым 
и вторым 80 минут, в то время как между вторым и третьим уже 60. 
Это можно объяснить только таким образом, что реакционная способ
ность соединений, промежуточно образующихся в процессе, неодина
кова. Действительно, гидролиз одной изоцианатной группы в 1,6-гек- 
саметилендиизоцианате завершается за 100 минут, в то время как в 
М-(6-гексаметиленизоцианато)-1Ч'-(гексаметиленамино)мочевине уже 
за 60.
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Экспериментальная часть

1,5 моля 1,6-1гексаметиленд'И11зоцнаната, предварительно перегнан
ного в вакууме, напревали до 90° и в течение 10 минут добавляли 
0,5 моля воды. Затем реакционную смесь выдерживали при 120—1303 
в течение 5 часов. После ^-часового отстаивания вязкую жидкость II 
отделяли от осадка Г11 центрифугированием. Очистку замещенного биу
рета II производили экстракцией «-гексаном на холоду, производного 
мочевины 1֊И—^часовой экстракцией кипящим бензолом.

Количество выделяющегося в течение 5-чаоового нагревания смеси 
углекислого та(за соответствовало числу миллилитров кислоты, которое 
пошло на титрование методом отбора проб щелочного поглотительного 
раствора.

ИК спектры снимали на двухлучевом спектрофотометре ИКС-14 
в области 4000—700 см~}: продукта II в виде жидкой пленки, раздав
ленной между соляными дисками; нерастворимого продукта III в виде 
пасты в вазелиновом масле. Скорость сканирования спектра составляла 
132 и 58 см-'1мин для призм из фтористого лития и хлористого нат
рия, соответственно; спектральная ширина щели не превышала 15 см~1 
для всей спектральной области. Погрешность в определении волновых 
чисел составляла не более 10 см՜'.

1,3,5-трис-(6-Изоцианатогексил)-биурет (II), выход 94%; 6“ 
1,0849; п™ 1,5824; вязкость 890 спз-, МКс 123,86, вычислено 124,09, 
молекулярный вес (криоскопией в формамиде) 481,4 и 491,7. Вычислено 
478,6. Найдено %: С 57,8, Н 8,0, Ы 17,6, ЫСО 26,0. СиНз։М,О,- Вы
числено %: С 57,7, Н 7,6, Н 17,7, МСО 26,3.

М,М'-бис-(6-Амин.огексил)ночевина (III), выход 5,5%; т. пл. 242° 
(с разл.). Найдено %: С 59,9, Н 11,4, Ы 21,4 и 21,5. Вы
числено %: С 60,4, Н 11,7, Ы 21,7.

1,6֊4ԵՔՍԱՄԵԹԻԼԵՆԴԻԻՋՈՑԻԱՆԱՏԻ ԵՎ ՋՐԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Լ.Մ. ՊՐԻՏԻԿ1-Ն, Վ. Գ. ԱՈԻՄԵՏՈՎ, Մ. Ա. ₽ԱՐԱՅԱՆ, Տ. Ն. ՆԱՎԱՍԱՐԴՅԱՆ 
և Կ. Ն. ՂԱՐԱՋՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 1,6֊հեքսամեթիլենդիիզոցիանատի և ջրի փոխ ազդ. 
ման ռեակցիան 220-130° С-п-ւմ, որր հանգեցնում է 1,3,5-տրիս-(6-իզոցի֊ 
ս։նատահեքսիլ)բիոլրետի (II) և բի ս-(6 ֊ամինահ եքսիլ)միզանջութի (III) 
առաջացման։ Ռեակցիայի ընթացքը հաստատվում է ՇՕշ֊/> արտազատման 
կինետիկական կորով, քիմիական անալիզ], և ԻԿ иպեկտրասկոպիկ հետազոտ
ման տվյալներով։
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КОНДЕНСАЦИЯ е-ХЛОРпЗ-МЕТИЛ'БУТ|АДИЕНА-1,3 С 
НЕНАСЫЩЕННЫМИ МОНО|КАРБОНОВЫМИ

КИСЛОТАМИ И ИХ ЭФИРАМИ

Ф. А. МАРТИРОСЯН, Р. М. ИСПИРЯН н В. О. БАБАЯН

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна (Ереван)

Поступило 16 XII 1970

Взаимодействием 2-хлор-3-ыетилбуташлена-1,3 с акриловой и метакриловой кис
лотами и их эфирами получены З-метил-4-хлар- и 1,3-диметил-4-хлорцнхлогексен-3- 
карбоновые кислоты и соответствующие эфиры.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Ранее Ц11] нами было показало, что взаимодействием 2-хпор-З-фе- 
нилбутадиена-1^3 с акриловой и метакриловой кислотами и их эфира
ми получаются З-хлор-4-фениш- и 1-метил-3-хлор-4-фенилциклогексен-3- 
•1 -карбоновые кислоты и их зфиры. С целью выяснения влияния метиль
ного радикала на направление присоединения <в настоящей .работе изу
чалась .реакция 2-хло.р-3-меггилбутадиена-1,3 с ненасыщенными монокар- 
боновымл кислотами и их эфирами.

Согласно литературным данным, 2-хлор-З-метилбутадиен (в виде 
его сульфона) взаимодействует с акриловой кислотой, образуя соответ
ствующий 'аддукт [2]. Известно также, что 2-хлор-3-метилбутаднен-.1,3 
взаимодействует с метилметакрилатом. Р,Р- даметилакролеином и окои- 
изоцропилвинилкетоном, однако структуры полученных аддуктов не до
казаны [3].

В результате конденсации 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3 с диено
филами акрилового и .метакрилового ряда можно было ожидать обра
зования двух возможных изомеров: З-метил-4-хлор- и З-хлор-4-метил- 
циклогеюсен-З-՝!-карболовой кислоты.

Структура полученного продукта была установлена химическим пу
тем; дегидрированием З-метил-4-хлорциклогексен-З-карбоновой кисло
ты в присутствии серы {4} была получена л։-метилбензойная кислота 
с т. пл. 110—111°.



Таблица

Примечание: К = К' = Н получено Альдером, т. кип. 144°/3 мм, т. пл. 71°.

R R'

Вы
хо

д,
 

о.
. 0

1
Т. кип., 
°С;мм

Т. пл., 
°С

20 
"о

Молекулярная 
формула

Найдено. % Вычислено °/о

С Н С1 С Н С1

Н Н 58,72 144/3 71 — С.НПО։С1 54,95
54,89

5,01; 5.03 19,95
19,93

55,01 5,29 20,40

СН3 Н 59,04 104/3 — 1.1103 1,4820 С,Н։зО։С1 56,89
56,92

6,58; 6,54 18,72
18,51

57,28 6,89 18,83

с,н5 Н 61,24 110/3 ** 1,1040 1,4810 Сю^ 15О3С1 58,84
58,89

7,01; 7,19 17,39
17,64

59,25 7.40 17,53

С4Н. Н 62,26 124/3 — 1,1020 1,4830 С։։Н։,О։С1 62,06
62,11

7.86; 7,98 14,97
14,92

62,47 8,24 15,40

н СН3 59 141/3 58 — — С,Н1ЭО,С1 56,84
56,88

6,68; 6,58 18,83
18,95

57,28 6,89 18.83

С,н, СНз 60 101-102/3 — 1,1109 1,4810 С1։Н„О։С1 60,65
60,69

7,59; 7,54 15,98
16,09

60,96 7,85 16,44

с<н. СПз 64,93 130/3 — 1,1102 1,4870 С։,Н։1О։С1 63,92
63,89

8,34; 8,28 14,99
15,02

63.39 8,58 14,52

Д
иеновые конденсации хлорметилбутадиена
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------  ------ К=1Г = Н
<■: у «• сим ю-1 то ֊-мои
Ст С С, < • - <•- > Л-> ? С • Л. С )

Строение полученных веществ подтверждено! ИК спектрами, 
в которых наблюдаются поглощения ®- области 1675—1680 (даузаме- 
щенная связь С=С)< >1740—174® (СО), 6900-3000՜ еж ֊‘ (СНа).

•-> -I ֊< о- си | :
X ■ - х ■ ■ ~ з

Экспериментальная часть

3-Метил-4-хлорциклогексен֊3^карбоновая •кислота. Смесь ПО г 2- 
хлор-3-.метилбутадиена֊1,3,/8г՛ акриловой Кислоты 0,2 г гидрохинона, 
0,3 г СиОг нагребали ® запаянной ампуле при 135° 5 часов. После 
удаления Цепрареарир сдавших ^сходных веществ остаток перегнали в 
вакууме. Получили >10 ,г 3>йетил4-хлорцикшагексен-3^карбоновой кис
лоты. я .? •? Ъ .? 1: Ъ;

Аналогичным образам получены остальные Зчметил-4-хлар- и 11,3- 
диметил-4֊хларциклогексен-3-карбоновые кислоты и их эфиры, констан
ты которых приведены в таблицё.

Дегидрирование З-метил-4-хлорциклогексен-З-карбоновой кислоты.
Смесь >10 г З-метил-4-кларциклогеюсен-З-карбоновой кислоты и 1,8 г 
серы нагревали при <1'10—'1|12° <в вакууме (|1Ю мм) в токе азота 3 часа. 
После охлаждения смесь обработали- П0%иным раствором щелочи, за
тем щелочной раствор подкислили разбавленной соляной кислотой. По
лучили б г (64,'1 %) ж-метилбензойной кислоты, которая после перекри
сталлизации (петролейный эфир) плавилась при НПО—>11111°. Найдено %:
С 70,21; 70,29; Н 6,62; 5,74. СвНвОг. Вычислено %: С 70,58; Н 5,81.

2-ՔԼՈՐ-Յ-ՄԵԹԻԼՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3֊ի ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՄԸ 
ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄՈՆՈԿԱՐհՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 

1ՍԹԵՐ1ՆԵՐԻ ՀԵՏ
ր- ^- ՜՜ »** - . ր • ’ 1 । •*

Ֆ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍ9ԱՆ, Ռ. 1Г. |'ՍՊԻՐ՜8ԱՆ ն Վ. Լ. ԲԱբԱՅԱՆ

Ա՚մ փ ո փ ո՛ւմ

Տույյ է տրված, որ ակրփլաթթվի ևմետակրիլաթթվի, ինչպես նաև նրանր 
Լսթերների հետ 2-քլոր֊Յ֊մ եթիլբուտադիեն 1,3֊ի կոնդենսմամբ ստացվոլմ 
են 3-մեթիլ-4-քլոր- և 1,3-դիմեթիլ-4-քլորցիկլոհեքսենւսյին թթուները և նը~ 
րանց համապատասխան էսթերներր։
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
АЛКИЛГЛИЦИДИЛАЦЕТОУКСУСНЫХ КИСЛОТ

Э. Г. МЕСРОПЯН, М. Т. ДАНГЯН и Э. А. ЯГУБЯН

Ереванский •государственный университет

Поступило 5 X 1970

Синтезированы этиловые эфиры алкилглицидилацетоуксусных кислот, щелочным 
гидролизом которых получены а-алкил-8-оксн-т-валеролактоны. Синтезированы та:;:;:« 
а-алкил-, а-ацетил-, 8-диэтиламино-т-валеролактоны, охарактеризованные в виде пик
ратов.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Известно, что эпихлоргидрин с натрийацетоуксусным эфцром дает 
вначале З-хлор-Й-сксипропилащетоуксусный эфир, с отщеплением эта
нола переходящий в а-ацетил-З-хлор-^-валеролактон (I). В литературе 
имеются утверждения [1,2], что при использовании алкилацетоуксус
ных эфиров образуются лактоны.

Нами «»следован этот процесс и установлено, что при проведении 
его в среде неполярного растворителя, например, эфира, образуются 
другие 'продукты—а-аикилгладидилацетоуксусные эфиры [1], т. е. про
цесс идет по следующей схеме:

И։, эфир
С1СН։СН—СН։ + СН,СОСН(Й)СООС։Н։ —► сн։сосясоос։н։

сн,—сн—сн։

I
На выходы эпоксидов сильно .влияет природа алкильного замести

теля в ацетоуксусном эфире.
Полученные .эпоксидные соединения в литературе не описаны. 3 

ИК спектре обнаружены частоты при 865 и 950 ем՜', характерные 
для С----С-, 1706 для кетонной СО-, 1730 см՜' для сложноэфирной

групп.
Щелочным гидролизом соединений I образуются а-алкил-о-окси-^- 

валеролактоны (II), константы которых совпадают с литературными 
данными [3].

СН։-СНСН,СЙСООС,Н, --------- > Н0Н։С[ 1СО
(!оСН, Х°/

II
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При взаимодействии I с диэтиламином при 40° получаются этило
вые эфиры а-ацетил-, а-алкил-(3-диэтиламино-т-окси)пропилацетоуксуе- 
ных кислот, после перегонки превращающиеся в а-ацетил-а-алкил-Э- 
-диэтиламино-т-валеролактоны (III) [4], охарактеризованные в виде 
пикратов. . =■.

кщс.на,
CHjCOCRCOOC։H5-------------

I
CHjCH—CH,

CHjCOCRCOQC,H։
iH,CH(OH)CH,N(C,H5),

COCH,

£h?N(C։Hs), 

HI

Экспериментальная часть

Взаимодействие эпихлоргидрина с алкилацетоуксусными эфи
рами. К 200 мл абсолютного эфира при перемешивании добавляют 
10,12 г мелконарезамного натрия и 'прикапывают 89,4 г алкилацетоуккус- 
ного эфира. Реакционную смесь нагревают в течение 30 [минут, затем при 
комнатной температуре по каплям добавляют 40,7 г эпихлоргидрина. 
Содержимое колбы нагревают до достижения нейтральной реакции 
(лакмус). Образовавшуюся соль отделяют от эфирного слоя, сушат без
водным сульфатом натрия. После удаления эфира остаток перегоняют 
в вакууме. Константы и данные элементного анализа полученных зфи; 
ров приведены в таблице 1. ! ’ ՛

• » I

Таблица 1 
СН3СОСРСООС։Н։

(!:н,сн—сн, ".

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

’С/.нл

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
ф

ор
м

ул
а d“ п20 "D

mrd Анализ, %

О 
X 
о 
»=( 

ЭХ 
со 
X вы

чи
сл

ен
о С .н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

_
вы

чи
с

ле
но

с։н5 50,0 72-75/0,5 СиН18О4 1,0332 1,4330 53,83 54,12 61,12 61,68 8,00 8,41

С,Н, 59,7 84-86/0,5 1,0038 1,4387 63,31 63,36 65,00 64,46 8,88 9,09

С։н1։ 58,7 110/2,5 СцН,4О4 0,9859 1,4382 68,47 67,98 66,00 65,62 9,80 9,41

изо-CjHj, 57,0 90—96/1 С։4Н,ЧО4 0,9846 1,4390 68,37 67,98 65,03 65,62 10,05 9,41

а-Алкил-Ь-окси-1 -валеролактоны. К раствору 6Д5 г гидроокиси на
трия в 5 мл воды по каплям добавляют 7,6 г бутилглицидиламетоуасус- 
ного эфира, омесь нагревают на кипящей водяной бане 3—4 .часа, затем 
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содержимое крдбы (растворяет в мал,ом количеству 'воды, экстрагируют 
эфиром. Эфирный слой отделяют, (водный подкисляют соляной кисло
той .(крвпо)Выделившийся маслянистый сдой отделяют от водного, 
несколько раз экстрагируют эфиром.. Эфирные вытяжки соединяют а 
сушат сернокислым натрием, эфир удаляют, остаток подвергают де
карбоксилированию и (разгоняют в вакууме.

Также получают Данстоны 11 дЪт^ьнь*м!, ймильнцм (Ис^зоамильцым 
радикалам^ Выходы, койстанты и данные элементных анализов полу
ченных соединений приведены в таблице б. ֊ 1

носн‘^р<=о
Таблица 2

R

-r.Ojc >.֊՝՝

о
о

о 
к
3

»

Т. КПП., 
°C/мм , i

Т. пл., 
°C

,Ц.’> .

II, >). ,11. 1

Ш
Молеку
лярная 

формула

■>АТ/дЛ՛. \ - 
a~ 

>

Анализ, %

С H

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О к о 
к isСО 

■ 1 вы
чи

с
ле

но

’KKlJ.o'.'
СзНд 5ճ

БЯН> 
79

;nrxii. 
„62 
HOlIc

165-17,7)2
П ..<(

<1 

о ’ 1,4595 •» . о 3
60,39

.» 0’ ՚ 
60,76

՛ ՛■! .
8,63 8 86՜՜Ղ՚Ճ® ՜,յ 

tiqiii. iAtts». 1

- Ji? 
X

 Ծ7 
'՜տ

qn;-.! դհ 
■

62,43
. ■ Հ՚ւ. ii I՛?’1 8,99

3 ‘н ь>
9,30

158Л-°‘ 

iu:qi'

64
О1ГГ.«

53
i к Н 'j /В

5 4. ОП1

oiseogi

64,37

64,27՛
1 .

64,51
'ՀԼ 

64,51 
Հ>հ ,Г,

.9,51

9,48
•

9,67
И iff՛
9,67

ТО тсянг.эдто cIIXO ЯбОфЦЯБСО? ЕсбО .Г. 1• -ьэд твшуэ ,иог.э оты.днф- ю тгппгэдто нг.сю язоцтявго; есСО .i-./;/. । > 
тон: ъ-Еути^рцетил-Ъ-диэ^ (///J. Смесь

7^. z.^O.OJ^MPJHj^eyT^Ffl^HApapueTOyKcycHorp эфирам 0,03 моля
диэтиламина и 0,1 мл воды нагревалась в течение; 4 ча?од при 40° и 
далее перегонялась в вакууме.
' ( "ПОДучено 4,09 г (67,2%) III (R=0^,);. т. кип. 108—11070,5 мм; 
п“ 1,4490; <1^° 0,9721; МЫи иайдёно'7[4,15՛, вычислено 74,89. Найдено 
°/0: ДО 5,1. СиН51О։Н. Вычислена, %г ' ДО 5,20. Т. пл. пикрата 98—99°. 
Найдено %: ДО 8,9. СиНдо010ДО4? Вычислено %: И 8,89.

։՛■” Аналогично полуЧён и а-аммл-а-ацетил-3|диэтиламино-|-валеро- 
лактон; |т,. кий. 143—14671 Мм; выход 51°/^ П§> 1,4450. Найдено %: 
Ы 4,5. СцН^О3Ь[. вычислено! ДО 4,’94. Т. пл. пикрата 110°. Найдено 

9,|2£ гСйНиСюДО«. Вычислено °/0: до 9,19.

fill

(М, I!

ԱԼԿԻ^ԼէւՑ^ԻԼԱՑէՏԱՔԱՑԱԽԱ^ԹՈԻՆԵՐԻ ԷՕԻԼ^ՍԹԵՐՆկՐԻ 
՚ ՛■ .'.bja oo^l ■> .ел ։ oh,!-a оо. еа

>тч8их,'й?Ч՜; ii ь u. вид№Авй.ъ
՝,՝■> ;г?'.аоог.ь,i ('pp.'i'.Oi.jHijOr ՛՛՛ ՞՝

{
8Й.ТО S lOtf'.b.l IV J-

Ամփոփում
•йш 1ю ։и6опдйт'в й( 6 упоатовд Я ииотийес я.пв-т- -Տ-ն. 1К-5 Հ

Բս’3֊^^ակ եթերի միջավայրում աԼկիԼացեաորացախաթթուների էթիյէս֊
թեյ,ների նատրիումական ածանցյալների և էպիքլո րհիդր ին ի փ ոխ աղդմ Ш մբ
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСК ИИ ЖУРНАЛXXIV, № 10, 1971

У!ДК 542.91+547.233+547.572

ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОКЕТОНОВ

VIII. а-(л-АЛКОКСИФЕНИЛ)-7-ДИЭТИЛАМИНО- И 
а-(Л-АЛКОКСИФЕНИЛ)-7-(М-ПЕНТАМЕТИЛЕНИМИНО)БУТИРОФЕНОНЫ

Г. А. ГЕВОРГЯН, Л. М. ПЕТРОСЯН и О. Л. МНДЖОЯН

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

Поступило 19 XI 1970

Взаимодействием л-алкоксибензилцианидов с диэтиламино- и пентаметнленими- 
ноэтилхлоридами в присутствии амида натрия получены соответствующие 2-(л-алкок- 
сифеннл)-4-диэтнламино-н 2-(л-алкоксифенил)-4-пентаметилениминобутиронитрилы, ко
торые с фенилмагнийбромидом переведены в а-(л-алкоксифенил)-7-диэтиламино- и а-(л- 
-алкоксифенил)-7֊(Н-пентаметиленимино)бутирофеноны.

Табл. 5, библ, ссылок 8.По имеющимся литературным данным, 0- и т-аминокетоны, в зависимости от строения молекулы, обладают различными биологическими свойствами. Среди них обнаружены соединения с анестетическими, нейролептическими или аналгезирующими свойствами [1—5]. В большинстве случаев, по сравнению с р-аминокетонами, у 7-аминоке- тонов отмечается усиление аналгезирующих свойств, Это обстоятельство побудило нас синтезировать и изучить биологическую активность а-(л-алкоксифенил)-т֊диэтиламино- и а-(л-алкоксифенил)֊т-(Ы-пента- метиленимино)бутирофенонов (IV), отличающихся от ранее полученных 7-аминокетонов [6] расположением алкоксильной группы.Синтез этих соединений осуществлен, по следующей схеме:

К = Н, СНЭО,--., С5НПО, включая н изо-радпкалы; К'=^СаН։),, ЫС։Н10



Аминобутирофеионы 893Взаимодействием л-алкоксибенэилцианидов I с аминоэтилхлорида- ми в присутствии амида натрия в толуоле с 50—60% выходами получаются II и (3—<12%) дизамещенные производные >111 (табл. 5). Реакция фенилмагнийбромида с II происходит в бензольной среде; выходы понижаются «при «проведении реакции в эфире. При Обработке реакционной смеси (кислая 'среда) в бензол частично уходит и гидрохлорид аминокетона; по-видимому, в слабоюислой среде ги,п,рохлорипы подвергаются гидролизу, что и является причиной перехода вещества в бензольный слой.Аминокетоны IV представляют собой густые тягучие масла, перегоняющиеся в глубоком вакууме, хорошо растворяющиеся в хлороформе. Чистота «и индивидуальность исходных аминонитрилов и аминокетоноз подтверждены данными элементного анализа, хроматографией в тонком слое окиси алюминия, а также ИК спектроскопированием; частота поглощения нитрильной группы 22Э0 см՜1, карбонильной группы, сопряженной с двумя ароматическими ядрами, «1660 см՜1. Наличие карбонильной группы подтверждается также получением оксимов взаимодействием аминокетонов 'с гидроксиламином; полученные оксимы—кристаллические вещества, хорошо растворяющиеся в хлороформе, плохо в эфире. Экспериментальная часть
п-Алкоксибензилхлориды синтезированы хлорметилированием алкоксибензолав {8}.
п-Алкоксибензилцианиды. Получены взаимодействием 4-алкокси- бензилхлоридов с цианистым натрием в среде абсолютного ацетона в •присутствии йодистого натрия (7J.
2-Алкоксифенил-4-пентаметилениминобутиронитрилы. «К 5,07 г (ОДЗ моля) амида натрия в 100 мл сухого толуола по каплям добавляется 0,1 моля алкоксибензилцианида и нагревается на кипящей водяной бане «в течение 3 часов. После охлаждения вводится 14,75 г (ОД моля) свежаперегнанного 'пентаметиленимниоэтилхлорида. Смесь кипятится на масляной бане в течение 10 часов. Добавляется 5—>10 мл абсолютного этилового спирта, И00 мл воды. Толуольный слой отделяется, водный экстрагируется эфиром. Толуольно-эфирные экстракты сушатся над сухим сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток перегоняется в вакууме (табл. «1).
2-Алкоксифенил-4-диэтиламинобутиронитрилы синтезированы аналогично 2-алкоксифенил-4-пентаметилени«минобутироннтрилам (табл. 2).
а.-(п-Алкок.сифенил)--{-(»-пентаметиленшлино)бутирофеноны. К раствору реактива Гриньяра (из 0,086 моля бромбензола, 0,086 г-ат магния в '100 мл абсолютного эфира) по каплям добавляется 0,043 моля 2- (л-алкоксифенил)-4-пентаметилениминобутиронитрила в 100 мл абсолютного бензола, отгоняется эфир и содержимое колбы нагревается ла кипящей водяной бане в течение 6 часов. При охлаждении комплекс
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Н 60,5 160—165/0,5 с„н„мо
СН3О 51,6 200-202/0,8 с„н։,но3
С3Н.,0 56,5 • с։3н։։мо։
С3Н7О 85,9 210-212/0,5 с„н3։ыо։

«зо-С3Н,О 27,5 200- 205/0,6 С34н3։ко3
С«Н,0 69,8 196-200/0.4 С„н33ыо3

изо-С4Н,О 37.5 202-205/0,5 С։։Н33МО3
С։НпО 56,7 210-215/0,5 с3։н33мо3

озо-С8Н։։0 30,2 205-210/0,6 •с3.н3։но։
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81,64 8,05 4,95 82,09 8,14 4,56 192-194 9,34 8,68 0,50
78,13 8,48 4,76 78,31 8,00 4.11 — — — 0,51
78,00 8,02 3,63 78,89 8,25 3,98 215-217 7,55 7,63 0,51
79,15 8,40 3,43 78,87 8,48 3,83 205 -207 7,06 7,35 0,49
78,50 8,40 3,35 78,87 8,48 3,83 — — — 0,50
80,04 8,39 3,53 79,05 8,77 3,70 217-219 6,89 7,33 0,51
79,43 8,41 4,26 79.05 8,77 3,70 — — — 0,51
79,56 9,11 4,05 79,28 8,89 3,55 — — — 0,50
79,00 9,32 3,90 79,28 8,89 3,55 — — 0,50

Таблица 3



Таблица 4
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формула
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Н 60,5 160 -'.62/0,5 С։оН„ЫО 1,0333 1,5350 81.05 7,90 4,50 81,34 8.47 4,74 0,58

снэо 49,6 196-200/0,6 с։1н„ью։ 1,0455 1,5498 78.03 8,50 4,54 77,51 8,36 4,34 0,61

С։Н։О 46,0 197-200/0,6 1,0464 1,5500 77,21 8,09 4,27 77.81 8,61 4,19 0,61

С3Н.О 54,3 190-195/0,5 СмН։։МО։ 1,0665 1,5516 77,73 8,90 4,П 78,15 8,84 3,96 0,60

изо-С։Н,О 34,8 198-200/0,6 С։зНз։МО։ 1,0670 1,5519 78,01 8,93 4,09 78,15 8,84 3,96 0,61

С4Н,0 55,0 202 - 207/0.6 С„Н։։МОз 1,0621 1,5540 78,17 9,26 3,93 78.43 9,05 3,81 0,61

/<.?о-С4Н,О 50,6 195 -200/0,5 С։чН„ЫО։ 1,0632 1,5548 77,92 9,30 4,05 78,43 9,05 3,81 0,61

с։н„о 57,5 205 -210/0,5 СиНз։ЫО։ — — 79,00 9,48 3,87 78.67 9,24 3,67 0,61

изо-С^Н цО 29,0 210-2150,6 С։5Нз,МО։ — — 77,96 9,07 3,41 78,67 9,24 3,67 0,60

Ам
инобутироф

еноны

— Тонкослойная хроматография на окиси алюминия II активности; система хлороформ — нзопропанол (ЗОН); 

проявлено парами йода.
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Таблица 5
■ ...........,.::vCH»CH,R'a,,:.

RC,H4C—CN

CH,CH,R'-

!
?'0'_ ’(

.10’ ’Ч

•> 1 .х • 1

»Ьл - г.т U’-’ЦЗП • (3011>:

З’О- O’pn

Л н а.л КР3. . %; 1 . Гидрохлорид
j2o 20- . E а ,й д e н а _ в,ы числе Н 0 И_ °/о CI
u4 ՝ “D ՛• — • т. пл.,

' ;?' c *'« ?’№ с .•..Ни’ N-: З’срС .'гнай- вычис-
деко лено՛’ab? СЭЮ й 1 г •. - • и о‘,-г- п *»

՛ : •?■ .>••։ ’ 11'5
ü'ai i 7’01 4'10 O’fi

1,00(0: 1,5252 77,97. 10^21 12,61 ■ 77-, 7 ( 9,72 12,37 ? J5- 17,31 17,68
I ‘Of? |F’ !' v РП ; 7 ‘tlO 1 ’ар '20 л’л- 4'’4 л•г » “

1,0657 1,5362 75,06 9,87 и,ос 74,67 9,47 п.Зб 134-136 16,58 16,49

1,0321 1,5327 75,48 10,01 10,97 75,08 9,64 10,95 153-155 15,70 15,06

1,0125 1,5203 .75,90 9,46 10,75 75,53 9,80 10,68 140-141 15,80 15,М-
1,0031 1,5118 75,85՜ 9^70 10,17 75,53 9,80 10,53- • 120֊ 122 15,30 15,51

1,0030 1,6178 75,51 9,78 10,51 75,85 9,06 10,21 157-159 15,28 15,08

0,9788 1,5192 75,90 10,50 12,78 76,06 10,45 13,31 -* 19,10 18,97

0,9791 1,5100 72,49 10,19 12,51 72,93 10,13 12,15 -’ 18,01 17,67

0,9606 1,5021 73,15 10,48 12,01 73,43 10,29 11,68 -♦ 17,68 16,87
0,9705 4,5111... 7.4,60.. 10,31 10,61 74,30 10,57 10,84 _ ♦ __ _
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=--------- ; .. ՜^՜Հ .' ."• . • . " --- Г—----- : -------- ՚разлагается разбавленной срляной кислотой (,рН=>1), отделяется бензольный слой. Водный слой подщелачивается аммиаком и трижды экстрагируется хлороформом по 50 мл. Бензольный слой тоже подщелачивается аммиаком и экстрагируется хлороформом. Бензольно-хлоро- формные экстракты промываются водой и сушатся сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток перегоняется в глубоком вакууме (табл. 3). • !T'J/J’UJO 8 P1ÎJJ/.-'-OJi’dl-OJil
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Չոր տոլուոլի միջավայրում նատրիումի ամիդի ներկայությամբ ալկօքսի- 
բենզիլցի անիդն երի և ամինաէթիչքլորիդի փոիյազդմ ամբ սինթեզված են մի 
շարք ամինանիտրիյներ, որոնք ֆենիլմա դն եղի ումի բրոմիդի հետ ռեակցիայի 
մեջ մտնելով վեր են ածվում համապատաս՛խան Հ- ամինա՚կետոններիէ
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ 
ПРОСТЫХ А1МИ1НОЭФИРОВ

V ДИАЛКИЛАМИНОАЛКИЛОВЫЕ ЭФИРЫ БЕНЗГИДРОЛА И о-, л- и 
п-МЕТИЛБЕНЗГИДРОЛОВ "И՜ИХ НЕЙРОФАРМАКОЛОГИЧЕСКОЕ

ДЕЙСТВИЕ

А. А. ГАМБУРЯН, Н. А. БАБИЯН, Н. М МОРОЗОВА, Н. Е. АКОПЯН,
К. М. ЧАУШЯН и О. Л. мнджоян

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

Поступило 16 VII 1970

Получены н испытаны на противосудорожную и антигистаминную активность 
гидрохлориды ₽-, 7- н 8-диалкиламиноалкиловых эфиров бензгидрола и о-, м- и л-ме- 
тилбензгидролов.

Табл. 5, библ, ссылок 9.В продолжение .ранее проведенных исследований [1] нами перегруппировкой четвертичнык солей аминоопиртов и бензгидрилхлоридоз получены амино-эфиры следующего общего строения:R

И=Н, о-, М-, л-СНэ; К'=СН3, С3Н3.

СпН2п=(СН։)։, (СН3)։, (СН։)Ч, СНСН։СН։.
I 
сн3

СН(СН3)СН(СН3), СН։-С(СН3),-СН3(табл. 2, 3, 4).Указанные аминоэтилавые эфиры и аминоэфиры с .разветвленной аминоалканольной цепью получены нагреванием в абсолютном толуоле эквимолекулярных количеств аминоопирта и бенэгидрилхлорида.



он-
------> I

В .выбранных условиях реакции выходы этих аминоэфиров выше у соответствующих п-метилвамещенных производных.Установлено также, что гидрохлориды аминоэфиров с разветвленной цепью аминоспирта при нагревании их водных растворов гидролизуются значительно легче.

Диметмл- и диэтиламинопропиловые и -«бутиловые аминоэфиры п ։- лучены нагреванием при 160—165° т-оксипропил- и о- оксибутилбенз- гидрилдиалкилам'монийхлоридов, полученных из аминоапиртов и бенз- гидр и лхлоридов при комнатной температуре в абсолютном эфире.Четвертичные соли диметиламинапрапанолов и -бутанолов выделены в кристаллическом виде (табл. 1). Четвертичные же соли диэтиламиноспиртов гигроскопичны. Исходный бензгидрол и о- и л-метилзаме- щенные его получены реакцией Гриньяра. п-Метилбензгидрол синтезирован через бензофенон [2]. Бенэгидрилхлориды получены в абсолютном бензоле действием хлористого тионила на бензгидролы Р1].Диметиламинопропанол синтезирован с 75% выходом, алкилированием 7-аминопропанола [3]. Диэтиламинопропанол получен из ₽-хлор- пропионовой кислоты [4], а 7-диалкиламинобутанолы—из хлорангидрида ₽-карбметоксипропионовой кислоты [5] с выходом 70—76%. Исходные и конечные, продукты хроматографировались на пластинке силикагель—гипс в подвижных фазах для аминоспиртов [6], аминоэфиров и четвертичных солей—к-С4Н9ОН—С2Н5ОН—СН։СООН—Н2О (8 :2 :1 : 3), для бензгидрилхлоридов—С2Н։ОН—Н2О—Х’Н3 (8:15 : 5). Проявитель — пары йода.В ряду исследованных четвертичных солей диметиламиноалканолов перегруппировка протекает с большими выходами у я-метилзаме-



902 А. А. Тамбурин, H А Вабияи. H. М. Морозова и др.щенных производных (72—73%). Незамещенные и о- и л։-метилзаме- щенные перегруппировываются с выходами 56—71%. ^-Оксипропил- и З-оксибутиябйнзгидрилдиэтИлам^онийхлориды перегруппировываются хуже. Выходы продуктов Перегру^пировкн 50—59% (табЛ. 3, 4).Изменение числа метиленовых групп в аминоалканоле не сказывается резко на реакции перерруптцровиси.Аминоэфиры действием эфирного раствчра хлористого водорода в абсолютном эфире переводились в гидрохлорида для исследования их биологической .активности, я ։. .. • i i •/ 7 ֊ - -
Противосудорожное действие гидрохлоридов синтезированных аминоэфиров изу

чалось на белых мышах. Судороги вызывались хйм1гческнми веществами (коразолом, 
никотином, ареколином) и электрическим током "Испытуемые препараты вводились 
внутрибрюшинно за >16 минут до введения судорожных средств в виде гидрохлоридов 
в дозе 50 мг/ке. Показателем влияния препаратов на центральные Н<и М-холинореаК-՛ 
тнвныё системы являлась способность уменьшать судорожное действие никотина и 
ареколина у белых мышей. - .пг,п одр ЛЖХВТ ОПЭГ.:՜...՜.՝ Г-Ч

Результаты опытов показали, что производные 7-диа.ткиламинопропиловых эфи
ров бенэёидролов, независимо от' положения Метильных радикалов в бензольном коль
це, в сравнении с мебедролом, больше снижают интенсивность и продолжительность 
тремора и гиперкинез, вызванный ареколином. У 5- дналкиламинобутиловых эфиров 
резко понижается активность в отношении ареколиновых судорог. Все изученные 
соединения независимо от структуры не оказывали влияния на судороги, вызванные 
никотином и коразолом. Однако в отношении судорог, вызванных электрическим то
ком, все соединения снимали фазу тонической, экстензии.

Токсичность препаратов изучалась на опытах с белыми мышами. Препараты вво
дились внутрибрюшинно. Максимально переносимая доза большинства соединений 
50 мг/кг веса. В дозе 100 мг/кг изученные соединения вызывали сильное возбуждение, 
а затем гибель части животных (табл 5).' Таким՝ образом, изменение структуры в аминоопиртовой части Молекулы, т. е: переход от Р-диалкиламиноэтиловых эфцров (7] к пролиловым; приводит к повышению противосудорожной активности, снижающейся'у 'соответствующих диалкиламинобутиловых эфиров. Изменений прй перемещении метильного радикала из орто- в мета- и пара- положения не удалось прбследйтЬ.1՜'1 '* И»

_ ■ jriEHSd ймздехэН .MHFnnoxjoOTJn coTqitROOHHwe
В опытах на наркотизированных кошках и изолированной кишке морокой, свинки 

изучалось также антигИс^аминнЬё՛ действие отдельных препаратов. В результате опы
тов установлено;: что изученные соединения проявляли ;нёкотофую; активнОстЦ'только' 
в опытах ла изолированной .клюшке. TOHOi

В опытах на кровяном давлении кошки эти соединения пе проявили а-нтлгнстаа!ин- 
ной активности, в то время как мебедрол проявляет выраженную антигистаминную ак
тивность.

Данные 'фармакологических исследований гидрохлоридов ампноэфнрое с развет
вленной амнноалканольной цепью будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть
I. Р-;и •(- Диалкиламйноалкиловые эфиры бензгидрола и метилзамг- 

шенных бензгидролов. Смесь 0,05 моля бенагидрил- или замещенного беизгидрилклорида, 0,05'моля Р- или -(-диалкплаиииноалкаяола и 50мл абсолютного толуола кипятилась в течений 6 часов. После отгонки то



Амииоэфиры бензгидролов 9Q3луола остаток растворялся в 5%-ной соляной кислоте и экстрагировался эфиром. Водный слой подщелачивался карбонатом натрия и экстрагировался эфирам. Эфирный экстракт высушивался углекислым натрием, отфильтровывался. После отгонки эфира остаток перегонялся з вакууме (табл. 2). Гидрохлориды и йодметилаты полученных амино- эфиров представляют собой труднокристаллизуемые, легкорастворимые в воде вязкие продукты.
Четвертичные аммониевые соли получены смешением эквимолекулярных количеств бензгидрилхлоридов и диалкиламиноалканолов. При стоянии в течение 2—3 дней при комнатной температуре образовывались четвертичные соли диметила'миноалканолов в виде стекловидного продукта. Четвертичные соли диэтиламиноалканолов получались позже и .представляли собой в большинстве случаев, густые тягучие продукты. Для очистки тех и других использовался абсолютный эфир, в котором они тщательно перетирались до получения индивидуального продукта, проверенного хроматографией (табл. 1).

* Хроматография на слое снлнка! ель—гипс с. п. ф. 
«-С4Н,ОН—С։Н։ОН-СН3СООН-Н։О (812:1:3), прояви
тель—йод.

53 - 1- ’ Г? СТ -- - •- : '1 -1 * ՛ Ты5лица 1

— е-, ~ «С.Н^ - + - '
„ОН

_
,_1 с.н։>

/vn- in—

СН3 СН,

1Л

Т. пл..
-°C

% CI
R с П с r; найдено вычислено

н 3 134֊ 136 0,64 п,20 11,.58
н 4 f 138֊ 140 0,63 и. 41 11,08

o-CHj 3 103- 105 0,60 11,61 1 1.08
о-СНз 4 99- 100 0,63 9,98 10,61
л-СНз 3 71֊■73 0,60 11,39 11.08
л/-СН, 4 93-■95 0,64 10,38 10,61
л-СН, 3 80—-81 0,61 10,89 11',08

л-СН3 4 90--91 0,62 9,89 10,61

Перегруппировка четвертичных аммониевых солей осуществлялась при 160—1165° в течение получаса нагреванием в колбе с обратным холодильником на металлической бане, снабженнойтерморегулятором. Затем добавляйся абсолютный .эфир и насыщенный раствор поташа. Эфирный экстракт высушивался сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток перегонялся в вакууме. Выход рассчитан на взятую четвертичную соль, Полученные аминоэфиры представляли собой бесцветные жидкости с характерным запахом.



Таблица 2

♦ 152-154’ (8);
** 150—152’ [9].

R с„н..п R' о

г; 
Оей Т. кип., 

°С/ж.и
М леку- 
лярная 

формула
d“ П20 nD

А н а Л И 3. °/о Т. пл. солей, ‘С
C н N

гидро
хлорид

йод- 
метилат

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
 л

вы
чи

с-
 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

o-CHj сн։-сн։ СНз 45,3 176/3 C„H„NO 1.0074 1,5452 79,05 80,28 8,21 8,55 4,96 5,20 154* —
Л-СН։ СН։—СН։ СПз 46,5 153-155/1 C„H։։N0 0,9993 1,5429 80,35 80,28 8,67 8,55 4,90 5,20 133 —
л-СН3 сн։—сн։ СНз 61,2 155—156/2 C։։H„N0 0,9987 1,5420 80,48 80,28 8,44 8,55 4,96 5,20 149** —

Н CH-CHJ-CH, 
1
СН։

СНз 54,2
ч

148/0,5 C1։HJSNO 0,9805 1,5261 80,46 80,56 9,11 8,83 5,08 4,94 — —

Н СН(СН3)-СН,-СН։ с։н։ 55,4 161-162/0,5 CjiHj։NO 0,9840 1,5331 80,97 80,98 9,02 9,38 4,68 4,49 — 155-157
Н СН(СНз)-СН(СН։)֊СН։ сн. 50,8 142-143/0,5 C։oH„NO 0,9815 1,527 80,49 80,76 9,31 9,48 5,00 4,70 — 155-156
Н СН(СН։)-СН,СН։)-СН։ С։н։ 51,2 162-163 0.5 C„H։tN0 0,9697 1,5272 81,45 81,49 9,78 9,60 4,60 4,30 — —
н СН,-С(СНз)։-СН։ СНз 58,5 165-166/1 C։oH„NO 0,9752 1,523 80,59 80,76 9,31 9,48 4,58 4,70 180-181 —
н СН։-С(СН։)։-СН։ С,н։ 60,2 174—175/1 C„H։iN0 0,9756 1,5529 81,25 81,49 9,28 9,60 4,42 4,30 — —

л-СН։ СН(СН։)-СН(СНз)—сн։ СН, 55,3 161-162/0,5 C։1H„NO 0,9781 1,5285 81,24 80,98 9,09 9,38 4,50 4,49 —< 166-167
л-СН։ СН(СН,)-СН(СНз)-СНз С,Н։ 56,0 181-182/0,5 CijHsjNO 0,9657 1,5258 81,25 81,05 9,67 9,79 4,10 4,12 — —
л-CHj СН։-С(СНз)։-СН։ СН, 65,2 170-172/1 C։1H„NO 0,9738 1,5308 81,30 80,98 9,24 9,38 4,32 4,49 — 135-137



R

R п

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

"С/мм
Молекулярная 

формула
Ч?

Н 3 60 169-170 СцНззМО 0,9989 1,5305

Н 4 71 188-189 с։,н„ыо 0,9892 1,5368

о-СН։ 3 60 185-186 с„н„мо 0,9999 1,5438

о-СНз 4 56 195-197 с30н։,ыо 0,9996 1,5410

-м-СН3 3 70 181-182 с։,н,^о 1,0035 1,5462

лг-СН։ 4 01.5 159-160 Сз0Н„ЫО 1,0105 1,5379

л-СНз 3 73.4 189-191 с։,н։։ко 0,9962 1,5382

л-СНз 4 71,8 178-179 С։0Н„ЫО
1

0,9868 1,5338



Таблица 3

\Н
^СО(СН։)ПЫ(СН3)։

Ам
иноэф

иры 
бензгидролов

А н а л И 3. % Г ндрохлорид

С н % С1

Нг

1

на
йд

ен
о 

1

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
Т. пл., 

°С

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

0,50 80,20 80,25 9,40 8,60 5,43 5,19 91-92 11,33 11,59
0,48 80,05 80,52 9,00 8,89 4,62 4,94 101-103 10,73 11,08
0,60 81,00 80,52 9,13 8,89 5,36 4.94 131-132 10,91 11,08

0,47 81,08 80,82 10,10 9,14 5,32 4,99 152-153 10,23 10,61
0,58 80,39 80,52 8,69 8,89 5,21 4,94 61-65 11,43 11,08

0,59 80,98 80,82 9,28 9,14 5,22 4,99 95-96 10,14 10,61
0,61 81,06 80,52 9,01 8,89 4,99 4,94 125-126 11,49 11,08

0,52 81,66 80,82 9,33 9,14 5,29 4,99 98-99 9,99 10,61



R
1 4 1 * * 1*1 , *0 , . *1 ■ . 1

/ I \

: »> • ► . Л I?.*' 1.1) (Л'Ж ч1ХСР3 (• •' ;’?п ՛ ’ । • • ’/՛ ' 1 '•’!№
3 , ? • ;, С՝ . | >

' • ՛ . 1 ч
• ... ■ • 1 . 1_ч ։ СЧ. 1

• 1р’։ '/■'•41'3 ; гэта՛
Т.| 

R ©՝ Т; кип., Молекулярная ' а20 ' п$о
°С/ж.к формула а4 пэ

5
со

< ’•>՛.՛»
н 3 '57 161—162/1 СмН„МО 0,9998 1,5400

н д 59 .158-159/1 C33H3.NO 1,0132 1,5508
о-СН։ 3 176-178/1 С։,Н„^О 0,9978 1,5358

о-СН։ 4 5) 202-204/1 с։,н։։но 1,0018 1,5448

л-СН, 3 50 196—197/2 cnH3.NO 0,9988 1,5355
л-СН։ 4 56,7 173—174/1 C33H3.NO 1,0118 1,5498
л-СН, 3 51 203-205/2 CnHj.NO 0,9969 1,5388

л-СПз 4 50 190—191/1 C33H3.NO 1,0065 Г,5485

К
Гигроскопичны.
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Таблица 4

,Н 
СО(СЬ

1 1)41

-•Гео 
' 1 'оо

։)^(С

՛ -1 ‘о՛ 'О՛?,՜։ ,

0 01 ;
• »— ‘

10՛ 10

;>’Н '

<։‘Н 1

I

О**! •

*• •

.» ‘ я '

’• •՝•» |

* 4*1

13? 1зо !

с ։- 02 |
К’՜-!?՛։ ■

»1 ։1։‘ .

10՝ М 1

1'4'3 ;
10՝-? '[

|0'.|

10'01
1 1 'Ой 
ю’01

А и а л՜ и $! °/о Г йдрохлорид ; 1 к
•

(Аг!'У.> ՝ <՝ I1 1С.1 -!02 °/о С1
О X 6

о
и

О X и Т. пл., оX и
=( 5 ° х о ПС

• «-■ з 5՝ 5ХСО Ы
’ 

ей 35' ֊43 Й 5 3 5
X х СП С^- X Я «5- в X «с." э

0,51 80гб5 80,82
1 = 
9,04. 9,1.4.. 5,02 4,99 71-72 10,59 10,61

0,58 80,88 80,98 9.21 9.38 5,31 4,49 88-89 10,41 10.19

0,51 80,71 яог оя 9,29 9,38 4.31 4,49 ! • '1՝1 10.39 10,19
0,60 81,69 81,18 10,04 9,60 4,30 4,33 119-120 9,96 9,79
0,56 80,68 80,98 9,49 9,38 4,26 4,49 9,86 10,19

Зййс 81,00 81,18 8,96 9,60 3,91 4,33 — 9,85 9,79
6,59 80,91 80,98 9,50 9,38 5,03 4,49 — 10,03 10,19

0,62 81,67 81,18 9,91 9,60 4,37 4,33 92-93 9,39 9,79

Гам
бурян; Н

. А 
Бебпян 

Н
. М

. М
орозова 

и др.



Амилоэфиры бензгидролов 907Действием эфирного раствора хлористого водорода получены гидрохлориды аминоэфиров, температуры плавления которых приведены в таблицах 2, 3, ,4.
и0Р»>Ы*Л. ПЛп! IЯаЛ ы

Таблица 5
R '

11 -’ч мз •■՛■•. । >
2-СНО-(СН։)п\'Й2-НС1

—п '՛՛ '

(г) — гибель
0 — отсутствие судорог

4֊|—|------сильные судороги՛ в 3՛ балла
+-|----- средние судороги в 2 балла

। + :—слабые судороги в 1 балл
3/։ — опыты на пяти мышах, дробное число—показатель эффекта.

. А 6 .<Д .֊ О ՝ ■ Л • •• ■ ՝

՛՛..■-■ ??|՜ .‘.с. д .1 »• .ч .՛։ ՝ ՛ > • ’ ■ г

А . А R п \,й'. Электрошок
՛֊ ֊ . . ՝ V

Кора'зол V 
к л, .. л ь .

НИкотин ՝ Ареколин

Н 3 СНз 0 +++ (г) +++ (г) 0
4 СНз * \0 4 ■ ‘+++ (г) •'4++ (г)

Н 3 с։н։ '■•՝0 ■•՝(■ ՝' ‘^чМ- (г)- 3/2*-+
н 4 с։н։ 0 +++ (г) ' 1+'+'+Чг)‘ . 1 | [

о-СН։ 3 СНз • о • Ц-4-НХ՝ ՛•■<«« +++'■ 0
о-СН, 4 СН։ 0 ’ +++ (гУ ՝՝■՝ +++ (Г)
о-СНз 3 с։н։ 0 +++ +++ (г) 0
о-СН։ 4 СзН^ з^/го ՝՝ ?՝ ■ •+++ ю' '++■+'' (Г)՛ ■ -ЬЧ—Р 1 ՛
ж-СН‘։ 3 сн. 0 +++՝^г)՛' (г)' 30/2 ь

-•/ Л-СН3 4 СН3 * ' 2+/30 ՛ • ՝+++ (^ ?’1++^ (г) г2++/20
х-СН3 3 С։н։ 1 2+/30 ՝ •+'++ (г) • + + + (Г) +4-+
жФН, '4՝ с։н։ 3+/20 +44- (г) +4-+՝ (Г)

сн։ 3՛ СНз» 0 ’ ■■՝++4-՝"'<^’՝ '■ 4-++ (г) ^4++֊' у
- сн3 4 СН, 0 '++"+' (Г) •++-г

сн։ 3 С,Н5 0 "+՛++՝ +++ (г)-
сн։ 4 С։Н։ Ч-1". о ՛ -НЧ-'(г)’ ■՝ +++ 40 ' +++

Мебёдрол /՝1Л у\'Д' а ՛.' ■■ +++ +++ 30/2+ +
1) •. *-՛ ՛ -1 п \ , *'
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VI. ԲնՆՃՀԻԳՐՈԼԻ ԵՎ օ-, մ-, պ-ՄԵք*1Վ9ԵՆս21>ԴՐ01.ՆԵՐԻ ԴԻԱԼԿԻԼԱՄ1'ՆԱՊՐՈՊԻԼ
ԵՎ 8-ԴԻԱ(Կ1ՎԱՄԻՆԱՐՈԻՏ1Վ ԵԹԵՐՆԵՐԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՆԵՅՐՈ1ԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ 

ԱՋԳԵ8ՈԻ1»-ՅՈԻՆ։յ

2. 2. ԳԱՄՐՈԻՐՅԱՆ, Ն. Ա. ՐԱՐԻՅԱՆ, Ն. Մ. ՄՈՐՈԶՈՎԱ, 
Ն. Ե. 2ԱԿՈՐՅԱՆ, Ք. Ա. ՏԱՈԻՇՅԱՆ և 2. Լ. ՄՆՋՕՅԱՆԱմփոփում

Հակացնցումային և հակահիստամինային ակսփվոլթյան ուսումնասիր
ման նպատակով ստացել և փորձարկել ենք րենզհիդրոլի և 0-, մ և պ-մե֊ 
թիչբենզհիգրո շների Ց-, ք֊ և Օ-դի ա լկի լամինաա լկի լե թե րնե րի հիդրո քլո
րիդները։

Աշխատանքի նպատակն է եղել պարպել ամինաալկանոլային շղթայի նը- 
շանակոսթյոլնն այս տիպի պարզ եթերների ֆարմակոլոգիական հատկություն
ների փոփոխության հարցում։

Նշված ամինաևթերներն ստացվել են համապատասխան բենզհիդրիլքլո- 
րիդների և ամինասպիրտների չորրորդս! յին ֊աղերի վերախմբավորման ճանա
պարհ ով։

Դիալկիլա֊մինաեթիլեթերները ևճյուղավորված ամինաալկանոլային շղթա
յով ամինաեթերներն ստացվել են ան՛ջուր տոլուոլի մեջ բենլրհիդրիլքլոբիդնե- 
րի և ամինասպիրտի էկվիմոլե կուլային քանակների տաքացման միջոցով։ Նր- 
կարա գրված դիաթլիլամ ինապյւոպիլ- և դիալկիլամինաբուտիլեթերներն ստաց- 
վել են համապատասխան ղ- օքսիպրոպիլ- և 8-օքսիբոլտիլբենզհիդրիլգի- 
ալկիլամ ոնիոլմ քլորիդների վերախմ բավորմ ամբ (տաքացնելիս)։

Հաստատված է, որ դիալկիլամինակթիլեթերներից բոլտիլեթերներին անց
նելիս հա կահիս տա մինա յին ակտիվությունն ընկնում է, դիալկիլամ թնապրո- 
պիլ եթերների հակա՛ցնցումային ակտիվությունը բարձրանում է, իսկ բոլտիլ֊ 
եթերների ակտիվությունը համեմատած դիալկիլամինաէթիլ եթերների հետ ա- 
վելի ցածր է։
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հայկական քիմիական ամսադիր
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УДК 542.91+547.811

РЕАКЦИЯ бис-ХЛОРМЕТИЛОВОГО ЭФИРА С ОЛЕФИНАМИ

СИНТЕЗ ТЕТРАГИДРОПИРАНОВ

А. А. ГЕВОРКЯН. Ш О. БАДАНЯН, А. 'А. МАНУКЯН и П. И. КАЗАРЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 17 VII 1970

Описана реакция бис-(а-хлорметилового) эфира с моноолефинами, приводящая к 
производным тетрагндропиранов. Рассматривается механизм реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

При изучении реакции бис- (а-хлоралкиловых) эфиров с .различны
ми непредельными Системами (винилацетиленовые, дивинилацетиле- 
новые и др.) в ряде случаев наблюдалось (иногда в значительных ко
личествах) выделение хлористого водорода. Близкое исследование реак
ции бисч(а-хлоралкиловых) эфиров с моноолефин ами и рядом диеновых 
углеводородов показало, что она тоже сопровождается выделением 
хлористого водорода.

В настоящем сообщении приводятся данные по исследованию реак
ции бис-(а-хлорметилового) эфира с рядом моноолефинов, проведен
ному с целью выяснения причин и условий протекания реакции с вы
делением хлористого водорода.

Наши исследования показали, что если олефин вводить в реакцию 
с бис-(а-хлорметиловым) эфиром очень медленно, то, наряду с продук
тами бис-присоединения [1], в значительных количествах образуются 
хлорпроизводные тетрагидропир а нов по следующей общей схеме:

R' С1

КСН։СВ' = СНН' + (СНзС1)։О ------► | I + НС1.

>Строение полученных хлорцроцзводных тетрагидропиранов дока
зано данными ИК спектроскопии, элементного анализа и встречным 
синтезом. Так, при взаимодействии 1,3-дихлорбутена-2 с бис-(«-хлор- 
метиловым) эфиром получается 3-1(хлцрметил)ч3,4-дихлортетра1гидро-  
пиран, идентичный с известным в литературе образцом [2].
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ПСН С1
’ О(СН։С1)։4-СН։=СС1СН--СН։.

Такой ход реакции можно объяснить тем, что карбониевый ион, обра
зующийся на первой стадии, реалии стабилизируется с, выбросом при
тона, а получающийся ' хлорметиловый эфир аллилкарбинола цикли
зуется в хлорпроизводное тетрагидропирана по-бледующей схеме:

,с/>! .1/1 >1Р-' '.НА ' А-./. .11 ШАГАЯ О 1!1 ГГ'.ЛОГбП '

С1сн։осн։цнсн,в -—* с։сн։оан։сн,сн?=снк—-*֊ [

Однако если реакция действительно идет с промежуточным обра
зованием классического карбониевого иона, тогда трудно объяснить, 
почему депротоннрование промежуточного ка'рбониейого иона приводит 
к образованию преимущественно хлорметиловото эфира аллйлк-арбйно- 
ла, а не смеси соответствующих хлорметиловых эфиров аллилового кяир^^йй^ ,|ядас։ "Гп19Р^11

,рди-ед«г.нннввд ^мвьнэлктэцжр-нина) нивШэтэаэ ЦкммМдйчпз։

энива »тая(«йбнка .ВД (хввтвоищ
• ■ о ՛ г одел и н и ь:-. г филон ом о соо, -фс (хыьогл>:։.։:чог.:■•»)•• 

Наблюдаемыер^ак^,;^^^Н9/^о!р^ б.трм, что если в :ходе реакции 
действительно образуются карбониевые ионы, то они по своим свойст
вам отличаются от классических [З^^^^^т^^^^^^ъяснить 
образование шестичленного, 1$^.а .и
реакции., (Н1|,6< гофп1 йнякйюу н г.шч^п՛ вквэнояйв ошглш о умен

Реакция пиранообразования катализируется обыцн^ми катализато
рами присоединения а-^р^илр^^х.(Г>^^ ^те
мам галоадны^и.ебединрниями цщ^а.,' ^мета, лтути, олова, алюминия 
и т. д. Оказалось, ч?о эдб^стая. медь, црйбаычнцая в качёсрвеу.<зрката- 
лизатора к указанным соединениям металлов, в некоторых случаях по
вышает выход целевого продукта на 25%. Так, если реакция гексена-1
с бис-(а-хлорметиловьгм). эфиром в присутствии хлористого цинка дает 
З-метил-4-хлортетратидропиран с выходом 22%, то при катализе смесью 
хлористого цинка и‘ хлористой меди выход его достигает 47%. Роль со- 
катализатора, видимо, сводится к тому, что он своим электрофильным 
влиянием затрудняет атаку анионов хлора на промежуточно образую
щийся карбониевый центр и, таким. образом/ содействует депротони
рованию последнего. .< .•• ■; -■ - /;՛! . ' > ՛.■ ֊
•с'»։ /-՝՝՝-.՛ ‘ ь 2 ь!Югуйг1оп.хпггС,1 нкаТий>г.омнв>.а г^п ,исТ л..,ои г՜.

■ !'Т ■ с:'...՛ ՛ Экспериментальная часть
,[£] БЦ|б<о э^|^1ь'4&ьт. с минтОэвен э йинйшнэдн лс ՛.-.- 

Хроматографический контроль хлорпроизводных тетрагидрапи- 
ранов проводили на приборе УХ-2 на набивных колонках ('150, 250 и 
420 см) с жидкими фазами полиэтиленгликоль-1500 (1 и 7%), трициан-
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этоксипропан (1 и 3%) на инертных носителях марки хромссорб О, \\ 
•и целит-545. Температуру колонки, а также скорость газа-носителя 
(азот) варьировали так, чтобы избежать возможных ошибок при иден
тифицировании образцов проб.

Взаимодействие бис-(л-хлорметилового) эфира с олефинами в при
сутствии хлористого цинка. В смесь 1—11,5 г свежел л авленного хлори
стого цинка, »111 ,5 г (ОД моля) бис-^а-хлорметилавого) эфира и 20— 
30 мл сухого серного эфира при .кипении эфира в течение 4—6 часов 
через равба'эитель вносят 0/18 моля олефина (подачу газообразных 
олефинов проводили без разбавителя). Реакционную смесь оставляют 
на ночь, промывают водой, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт 
обрабатывают раствором потаила, промывают водой и высушивают 
сульфатом магния. После удаления растворителя разгонкой выделяют 
хлорпроивводные тетрагидропиранов. Выходы и некоторые физико-хи
мические константы последних приводятся в таблице.

Взаимодействие бис-(а-хлорметилового) эфира с олефинами в при
сутствии хлористого цинка и хлористой меди. Опыт проводят анало
гично описанному с той лишь разницей, что вместе с хлористым цин
ком вносят хлористую медь с таким расчетом, чтобы соотношение 
2пС12:СиС1 составляло от 1 :.1 до 1:6. При обработке эфирный экс
тракт несколько раз промывают раствором хлористого аммония и 
водой (табл.).

բիս-(«-₽ԼՈՐՄԵԹԻԼ) ԵԹԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻ 2ԵՏ 
ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐՐԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Շ. Լ. 8ԱԴԱՆ5ԱՆ, Ա. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Փ. Ի. ՂԱՋԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ցինկի քլո՛րիդի կամ ցինկի քլորիդի և պղնձի քլորիդի ներկայությամբ 
բխ1-(<1-քլորմեթիլ) եթերի և մի շարք մ ոնոօլե ֆինն երի ռեակցիան հւմնդեցնում 
է տևտրահիդրռպիրանների առաջացման)

Առաջարկվում է մի մ եխանիզմ, որի համաձայն ենթադրվում է, որ այդ 
փոխազդումն ընթանում է միջանկյալ կամրջիկային կարբռնիոլմային իոնի 
դոյացմամր։
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С целью изучения биологических свойств циклизацией л-алкокенбензилтномоче- 
вины с малоновым эфиром синтезированы Н-(л-алкоксибензил)тиобарбитуровые кис
лоты 1а, действием перекиси .водорода переведенные в барбитуровые кислоты 16. 
Аналогично из феиялтиомочевины и л-алхоксибензилмалонового эфира получены сое
динения II

Табл. 3, библ, ссылок 4.

Ранее синтезированы замещенные пиримидины с алкокоибензиль- 
ным радикалом в положениях 2, 4 и 5 пиримидинового кольца [1].

В настоящем сообщении описываются синтез и некоторые реакция 
пиримидинов I и II, содержащих л-алкоксибензильный или фенильный 
радикал у азота.

а. Х=У = 0, 2=БН;

II
б. х= у=о, г=он.

Согласно некоторым литературный! данным, аналоги этих соедине
ний обладают рядом интересных биологических свойств [2].

Синтез пиримидинов 1а осуществлен по схеме:

\си,ЫН +
~ нбс=мн

н,с։осо 
сн։ 
I н։с,осо

Ы«ОС,Н, 
-------------> 1а

Исходные л-алкюксибензилизотиацианаты ч (Ша) получены взаимэ- 
действием л-алкоксибензилхлоридов с роданистым калием лри 40—60° 
[3]. Пропусканием -в спиртовый раствор Ша аммиака синтезированы 
(л-алкоксибензил) тиомочевины III, представляющие собой белые крис
таллические вещества, хорошо растворимые в ацетоне.
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О1 , РН. -И .71OHjNCS —:—*֊ RO(/ \CH։NHCXH, 
4H»UH \ у Ц

S
Ша 1И

t.w ЦйкЛйЭа^Иёй N-(л-алкокоибензил) тиомочевин с малоновым эфи
ром в присутствии этилата натрия пол^че^ы,^-?^.ещенные тиобарбнту- 
ровые кислоты 1а!’и': ' !

При з^дчен^ имеет продо,1житс.1ьн°сть нагревания ( реакционной
смеси и качество абсолютного .спирта (^9,9%)., Дарящие выходы (88—99%) N-заые- 
щен пых тиобарбитуровых кислот обеспечиваются при 30—35-часовом нагревании, в 
то время как для полудни*), Д-замещенньдх. тнобарбнтуррвьц кислот достаточно 8— 
10-часовое нагревание. Аналогичные данные, касающиеся влияния продолжительности 
нагревания на՛ лолучейие . N-замещенных пиримидинов, имеются и в литературе [4].

Подобным же образом гиз фёнйлтиОМочеВйны и п-алкоксибензил- 
малоновых эфиров в среде этилата натрия получены соединения II.

В литературе есть пример получения N-замещенных пиримидинов циклизацией 
тномочевнн «• малоновой кислотой в присутствии хлористого ацетила [4]. Попытка 
Использовать этот метод для, получения' соединений II не увенчалась успехом.

■I В ՛ отличие от ранее синтезированных пиримидинов, N-замещенные 
тиббарбйтуройые й' барбитуровые кислоты I, И представляю^ собой 
желтоватые кристаллические вещества с более низкими температура
ми плавления. В некоторых случаях (la, R=C4iH8, И, R=C3H7, С4Н9) 
соединения,,прлучаютсн (В.'.-виде масел, кристаллизующихся при стоя
нии в।вакууи-якснкаторе в.течение <2—Задней. ..    ..г щ.,,.
(.ч, Окислением ^1-(п-алко«сибензпл)тиобарбиту1ровых ки'Слат 30%-ной 
перекисью водорода нВгсреде едкого натра,,получены соответствующие 
барбитуровые кислоты 16. 8Т,( ,;уГ1; . , . .

О

R°^4cHJNZXj Н*°‘> 16 I

hs4n/=0 ' ' ■՛՛ /

II
Последние—белые кристаллические вещества, растворимые в орга

нических растворителях. Тиобарбитуровые кислоты II действием йоди
стого метила в :среде; едкого кали переведены в метилмеркаптопрояз- 
водные. [SJ • ֊ j • .՛ ■■ ։. • ( ;1К|

. q.o л1 р՛-:;:։ n,-՛: , jtitl

°09 0; " ‘ " 1 'Экспериментальная часть
Ь;. <г»>1 ■ и!н rpk ч՛ ;:итс։П1Ю . г :;?и: 11 .|<.j

^•.(п-Алкоксибвцэил)ти(мючевины (III). В раствор 0,1 моля л-алг 
коксибенэилизотиоциапата и 50 мл абсолютного опирта при охлажде
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нии льдом пропускают аммиак до насыщения. Смесь оставляют на ночь 
в холодильнике. Отфильтровывают образовавшиеся кристаллы, про
мывают маленькими порциями абсолютного спирта, высушивают и 
перекристаллизовывают из абсолютного спирта (табл. 1). В случае 
п-метоксибензилтиомочевины опыт проводят в эфире.

Таблица I
коОсн^нс^н>

8

R

Вы
хо

д.
 % Т. пл., 

“С
Молекулярная 

формула

А н а л И 3, »/о

И 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3 56,0 132-133 С,НиЫ։О8 13,97 14,27 16,53 16,33
с։н։ 73,6 142-143 С։0НиМ։О8 13,61 13,32 14,96 15,24
С,н, 60,0 125126 С1։Н1։М։О8 12,34 12,48 14,45 14,29

«зо-С։Н7 52,0 105-106 СиН„М,О8 12,32 12,48 14,52 14.29
С4Н, 74,4 112-113 С։,Н1вМ։О8 12,00 11,75 13,68 13,45

изо-С4Н, 55,0 125-126 С„Н1вМ։О8 11,60 11,75 13,12 13,45

1^(п-Алкоксибензил)тиобарбитуровые ^кислоты (1а). К этилату 
натрия, приготовленному из 2,3 г (0)1 г-ат) натрия и 80 мл абсолютного 
спирта, при перемешивании прибавляют 9,6 г (0,06 моля) малодоВого 
эфира и 0)06 моля Ы-՝(л-алкокс1ибензил) тиомочевины. Реакционную мас
су нагревают на водяной бане в течение 30—35 часов. По окончании 
смесь подкисляют разбавленной соляной кислотой (՝1д1) до кислой реак
ции на конто. Оставляют на ночь в холодильнике. Отфильтровывают 
кристаллы, промывают водой, растворяют в 50—60 мл 5%-ного раст
вора едкого кали, фильтруют, фильтрат подкисляют соляной кислотой. 
Кристаллы отфильтровывают, промывают водой и высушивают 
(табл. 2).

1^-Фен.ил-5-(п-алкоксибензил)тиобарбитуровые кислоты (II). Полу
чены аналогично 1о из 2,3 г (ОД г-ат) натрия, 80 мл абсолютного спир
та, 0,06 моля п-алкоксибензилмалоиового эфира и 9)1 г (0,06 моля) фе- 
нилтиомочевины (табл. 3).

1У-(п-Метоксибензил)барбитуровая кислота. К раствору 0,01 мюля 
М-(п-метоксибензил)тиобарбитуровой кислоты в 10 мл 4 н едкого натра 
постепенно, при помешивании приливают 5 мл 30%-ной перекиси водо
рода в 4 мл воды. Затем реакционную массу нагревают на водяной ба
не в течение 5—10 минут для удаления избытка перекиси водорода. Ох
лажденный раствор подкисляют соляной кислотой и оставляют на ночь 
в холодильнике. Отфильтровывают кристаллы, промывают водой. Вы-

Армянскнй химический журнал, XXIV, 10—5
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ход 76,0%, т. пл. 134—435°. Найдено %: С 57,63; Н 5,15: N 1'1,13.
CizHl2N2O<. Вычислено %: С 58,06; Н 4^87; N 11,28.

Таблица 2

Таблица 3

R

В
ых

од
, °,'о Т. пл., 

сС
.Молекулярная 

формула

А н а л и з. «/0
N S

на
 йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 88,6 139-140 CjjHjjNjOjS 10,00 10,31 12,44 12,09
С.Н, 96,0 149-150 c,։h14n3o,s 9,75 10,04 11,00 11,32
С3Н, 98,9 144-145 c։4h„n3o,s 9,68 9,58 10,85 10,96

г/.70-С։Н, 97,0 97—98 C,4H։,N։O3S 9,73 9,58 10,75 10,96
С4Н, 94,6 126-127 C„H։։N,OjS 9,35 9.14 10,22 10,46

О

Z R
5 
И 
3 

СО

Т. пл., 
°C

.Молекулярная 
формула

А н а л и з. %
N SoiiaV

ueii вы
чи

с
ле

но

на
И

де
и

вы
чи

с
ле

но

SH сн3 79,0
SH С3Н5 87,0
SH С3Н7 84,5
SH изо- С3Н, 72,7
SH С4н, 80,0
SH «зо-С4Н, 96,0

SCH։ сн3 78,5
SCH3 С3н։ 80,6
SCH3 С3Н, 81,0

177-178
152-153 CnH։։NjO։S
73-75 С20Н30Ь3О35
84-85 C30H։0N,O3S
94-95 C,։H33N։O։S

105-107 C։IH„N։O3S
242-243 Ci։H։։NjO3S
190-191 CsoHjeNjOjS
165--166 *-3iH33NjO3S

7,88 8,23 9,12 9,41
8,16 7., 90 9,24 9,04
7,57 7,60 8,71 8.70
7,84 7.63 8,50 8,70
7,25 7,32 8,59 8,38
6,95 7.32 8,52 8,34
7,61 7,90 8,82 9,04
7,32 7,60 8.-15 8,70
7,50 7,32 8,67 8,38

Получена аналогичноЫ-(п-Этоксибензил)барбитуровая кислота. Получена аналогично 
предыдущей. Выход 84,3%, т. пл. 137—138°. Найдено %: С 59,25; Н5,60; 
N 10,80. Ci3HhN2O4. Вычислено %: С 59,53; Н 5,38; N 10,68.
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^-(п-Пропоксибензил)барбитуровая кислота. Получена аналогично 
предыдущей. Выход 76,0%, т. пл. 140—141°. Найдено %: С 61,18; Н5.60, 
Ы 10,00. СнН16Х2О1. Вычислено %: С 60,85; Н 5,83; И 10,13.

1У-Фенил-2-метилмеркапто-5-(п-алкоксибензил)-4,6-диоксипирими- 
дины. 0,56 г (0,01 моля) едкого кали растворяют в 25 мл метанола. К 
полученному раствору прибавляют 0,01 моля М^фенил-5-;(п-алкоксибен- 
зил)тиоба,рбитуровой кислоты. После растворения последней смесь ох
лаждают. Затем прибавляют 2 г (0,014 моля) йодистого метила и на
гревают на водяной бане в течение 15—20 минут. Приливают 10—>15 мл 
воды, оставляют на ночь. Кристаллы отфильтровывают, промывают 
водой, высушивают и перекристаллизовывают из уксусной кислоты 
(табл. 3).

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XIX. ՄԻ ՔԱՆԻ քվ-ՏհՂԱԿԱԼՎԱԾ (ԴՈՐԱՐԻԻՏՈԻՐԱ^ՈԻՆԵՐ ԵՎ ԲԱՐՐԻՏՈԻՐԱԹԹՈԻՆԵՐ

1Г. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ և Լ. Ա. ՃԱՐ Ո ՅԱՆ

Ամփոփում

Աշխատանքը նվիրված է ազոտի մոտ պ-ալկօքսիրենզիլ կամ ֆենիլ ռա
դիկալ պարունակող թիոբարբիտ-ուրաթթուների .սինթեզին և նրանց մի քանի 
ռեակցիաներին։ Որպես ելանյութեր օգտագործված են №-(պ-ա[կօքսիբենզիլ) 
թիոմիղան յո սթերը, որոնք ստացված են պ-ալկօքսիբենպիլիզոթիոցիանատների 
և ամ ոնիակի փոխ ազդմամբ։ Մ աջոնաթթվի է սթերի հետ վերջիններիս ցիկչի- 
դացիան կատարված է նասորիոսմի աըկւՈհոլասոի ներկայությամբ 30-35 ժամ 
տաքացնելով։ Նույն ճանապարհով ֆենիլթիոմիզսժն յութից և պ-ալկօքսիբենղիլ 
մալոնաթթվի էսթերից սինթեզ 'ած են ՀՀ-ֆենիլ-5-(պ-ա[կօքսիբեն.զիլ}թիո֊ 
բարբիտուրաթթոսներ, որոնք մեթիլյոդիդի հետ փոխազդմամբ փոխարկված են 
մ եթիլմ ե րկա պտո ա ծան gյալների։

№-(պ֊Ա1լկօքսփբենզիլ)թիոբարբիտուրաթթուները ջրածնի պերօքսիդով օք
սիդացված են համապատասխան բարբիտոլրաթթոլների։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XXVIII. ДИЭТИЛЕНИМИДЫ 4-ХЛОР-5-(л-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)-6֊МЕТИЛПИ-
РИМИДИЛ-2-АМИДОФОСФОРНЫХ кислот

А. А. АРОЯН и М. С. КРАМЕР

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

Поступило 15 VII 1970

Установлено, что при взаимодействии 2-амино-4тХлор-5֊(л-алкоксибензил)-6-1ме- 
тнлпирнмидинов с пятихлористым фосфором образуются соответственно 2-трихлор- 
фосфазопиримиднны, строение которых доказано превращением их в дкхлорангндриды 
пнрнмидил-2-амидофосфорлых кислот и реакцией с морфолином с последующим гид
ролизом до диморфолида пнримидил-2-амидофосфорной кислоты.

Нуклеофильным замещением атомов хпора у фосфора в дихлорангидридах син
тезированы диэтнленимиды и некоторые другие производные пиримидил-2-амидофос-' 
форных кислот

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Настоящая ,работа является продолжением исследований [1] по син
тезу.диэтиленимидов замещенных 5-(п-алкок)сибензил)|пири|М'ИДИламидо- 
фоофорных кислот с возможной противоопухолевой и мутагенной ак
тивностью.

Диэтнленимиды 4-хлар-5-'(л-афоюси)бенз.ил)-6-.метилпиримидил-2- 
амидофосфорных кислот И синтезированы действием этмленммина на 
дихлор ан гидр иды пиримидил^-амидофосфорных кислот (I) в 'присут
ствии триэтиламина по схеме:

Диэтияенимиды Некристаллические вещества, не растворимые в 
воде, хорошо растворимые .в спиртах, хлороформе, бензоле, легко гидро
лизующиеся влагой воздуха.

Дихлор а »гидриды I, полученные взаимодействием 2-амино-4-хлор- 
5-(п-алкокоибензил)-6-метилпири1мидинов с хлорокисью фосфора п,рл 
120—130°, не удалось закристаллизовать, поэтому они были введены в 
реакцию с этиленимином после промывания сухим эфиром.
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Для получения дихлорангидридов нами был выбран иной путь, по
зволяющий выделить последние в чистом виде и охарактеризовать их. 
Для этого 2-аминопиримидины III были подвергнуты фосфорилирова
нию пятихлористым фосфором в кипящем бензоле с последующим фор- 
молизом промежуточных продуктов безводной муравьиной кислоты до I.

III

РС1։ 
------- > 
-2HCI

нсоон 
----------- > I
CO, -НС1

Дихлорангидриды получаются с выходами, близкими к количест
венным, и представляют собой сзстло-коричневые кристаллы, при стоя
нии на воздухе постепенно выделяющие хлористый водород.

Кропачевой и Сазоновым [2] показано, что реакция 2-аминопиримидинов с 
различными заместителями >в 4,5 и 4/5 положениях пиримидинового цикла с пятихло
ристым фосфором протекает по схеме, предложенной Кирсановым [3], причем в за
висимости от основности исходного амина образуются трихлорфосфазопиримидины 
(рКо<3,6) или их гидрохлориды (рК.>3,6). Трихлорфосфаэосоединения—неустойчи
вые соединения, не выделяющиеся в чистом виде; строение их доказывается косвен
ным путем.

Нам удалось выделить продукт реакции III с пятихлористым фос
фором и по аналогии с вышеприведенными .работами предположить, 
что они имеют структуру трихлорфосфазосоединений IV. Последние 
кристаллизуются из летрюлейного эфира и легко гидролизуются на воз
духе. Образование IV доказывалось формолизом продуктов фосфори
лирования в дихлорангицриды I. Кроме того, для подтверждения струк
туры IV было проведено взаимодействие последнего с морфолином, в 
результате чего легко образуется диморфолидохлорофосфазопиримидин 
V, строение которого подтверждено гидролизом в соответствующий ди- 
морфолид пиримидил-2-амидофоофорной кислоты VI, полученный 
встречным синтезом из дихлор ангидрида I.

I
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Действие 3-кратного количества этилен им ин а в присутствии триэти- 
ламина на 2-трихларфосфазапиримидины IV приводит к получению 
2-триэтиленимидофосфазо-4-хлор-5-(л-алкоксибензил) -6-метилпирими- 
динов (VII).

кн(СНАх

[(СН։)։М,Р=Х Цк>сн։ \=/
VII

к=сн։> с։н,

Нуклеофильным замещением атомов хлора у фосфора в дихлорангидри- 
дах I -при действии диэтиламина, бос-'(0-хлорэтил) амина и абсолютного 
метанола были синтезированы дюэтиламиио-, бис- (|?тхлорэтил) амино- 
и диметоксипроизводные I.

V»։

К'=а) -К(С։Н։)։; б) -Ы(СН։СН։С1)։; в) -ОСН։.

Соединения VIII кристаллизуются лишь после тщательного промыва
ния петролейным эфиром и высушивания в вакуум-эксикаторе, легко 
гидролизуются на воздухе.

Экспериментальная часть

2-ТрихлорфосфазоА-хлор-5-(п-метоксибен.зил)-6-метилпиримидин 
(IV). Смесь 2 г (7,6 ммоля) 2-амино֊14-хлор-б-՝(п-метаксибензил)-6-ме- 
т.илпиримИдина и 1,6 г (7,6 ммоля) пятихлористого фосфора в 30 мл аб
солютного бензола нагревают 2—3 часа в токе азота до прекращения 
выделения хлористого водорода. К концу реакции получают прозрачный 
раствор, бензол отгоняют, остаток кристаллизуют из йетролейного эфи
ра -и получают 2,95 г (97,9%) IV, т. пл. il.Ul—11112°. Найдено %: С135,06%. 
С^Н^ЫзРОС!«. Вычислено %: С1 35,53.

Выход 2-трихлорфосфазо-4-хлор-5-(п-|Этоксибенвил) -6-.метилпири- 
.мидина 93,3%, т. пл. 125—11126’. Найдено %.: С1 34,00. СцНц^РОС!*. 
Вычислено %: С1 34,33%.

Дихлорангидриды 4-хлор-5л(п-алкоксибензил)-6-метилпиримидил-  
2-амидофосфорных кислот (I). К бензольному раствору, полученному з 
результате реакции 7,6 ммолей 2-аминопиримввдинов с 1,6 а (7,6 ммоли) 
пятихлюристого фосфора, при 10—.16° и перемешивании постепенно при
бавляют 0,44 г (7,6 ммоля) безводной муравьиной кислоты в 10 мл аб
солютного эфира. Перемешивание продолжают еще 2 часа при комнат
ной температуре и оставляют стоять до следующего дня. Затем отго



Производные пиримидина 921

няют в вакууме бензол, остаток промывают петролейным эфиром и по
лучают I (табл. 1).

Таблица I

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

’С
Молекулярная 

формула

Анализ, °/0
С1

О X

л X вы
чи

с
ле

но

СН։ 98,5 80-81 С։։Н1։^РО,С1з 27,64 27,94
С։Н5 93,6 134-135 СцН1։ЫзРО։С1з 26,70 26,95
С։Н, 84,5 115-116 С։зН։тЫ։РО։С1з 26,28 26,02

«до-С3Нт 95,2 105-106 С։։Н„ЫзРО։С1з 26,39 26,02
С<Н, 92,0 129-130 СИН„Ы։РО,С1։ 25,14 25,16

изо-С4Н, 97,5 99—100 С։,Н։,МзРО։С1։ 25,50 25,16

Диэтиленим иды 4-хлор-5- (п-алкоксибензил) -6-метилпиримидил-2- 
амидофосфорных кислот (II). Д. К раствору 0,43 г (0,01 моля) этилен- 
ммина и 1,01 г (0,01 моля) триэтиламина в 100 мл абсолютного бензола 
при 5—/10° и перемешивании прибавляют 0,006 моля дихлор ангидрида. 
I. Затем смесь перемешивают 30 минут при той же температуре, 3 часа 
при 20° и оставляют до следующего дня. Выпавший гидрохлорид, три
этиламина отфильтровывают, хорошо промывают бензолом, маточные 
растворы объединяют, упаривают и остаток кристаллизуют ив петро- 
ленного эфира (табл. 2).

О

1(СН։)аЫ],РНЫ

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, %
С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
й 
*8
X вы

чи
с

ле
но

СН3 73,5 142-143 С11Нз1М։РО։С1 17,76 17,78 9,30 9,00
СзН, 90,0 161-163 С1։Н,зЬ1։РО։С1 16,99 17,17 9,09 8,09
СаН, 95,0 122-123 С1։Нз։НзРО։С1 16,42 16,60 8,71 8,40

изо-СзН, 75,6 139—140 С1։Н։։Ы։РО։С1 16,29 16,60 8,11 8,40
С4Н, 70,4 144-145 С20Нз1Ь)։РО։С1 15,70 16,06 7,88 8,13

изо-С«Н, 96,3 93-95 С։0Н։,М5РО։С1 16,34 16,06 8,30 8,13



922 А. А. Ароян, M, С. Крамер 

Б. Смесь 0,01 моля 2-аминопиримидина III и 8—9 мл хлорокиси 
фосфора нагревают 5—6 часов три 1’20—430°. Избыток хлорокиси фос
фора тщательно отгоняют под уменьшенным давлением, а маслянистый 
остаток промывают абсолютным эфиром и растворяют в 50 мл абсо
лютного бензола. К бензольному раствору при перемешивании и ох
лаждении до 8—40° прибавляют 2 г (0,05 моля) этиленимина и 5 г 
(0,05 моля) триэтиламина.

Дальнейшее проведение реакции и обработка аналогичны способу А. 
Проба смешения с образцом, полученным по способу А, не показывает 
депрессии температуры плавления (табл. 2).

2-Диморфолидохлорфосфазо-4-хлор-5~(п-метоксибензил) -6-метилпи- 
римидин (V). К раствору 2-трихлорфосфавоп'иримидина, полученному 
ив 1,5 г (5,5 ммоля) 2-аминоптирими|ди|на III (R=CH3) и 1,15 г (5,5 
ммоля) лятихлорисгого фосфора в 60 мл абсолютного бензола, прибав
ляют в токе азота 1,9 г (22 ммоля) морфолина в 20 мл бензола при 
8—4'0°. Реакционную смесь перемешивают полчаса при охлаждении, 3 
часа при комнатной температуре и оставляют на ночь. Гидрохлорид 
морфолина отфильтровывают, промывают бензолом, последний отго
няют, а остаток кристаллизуют из петролейного эфира, высушивают 
в вакуум-эксикаторе и получают 2 г (83,в%) V, т. пл. 124—125. Най
дено %: N 16Д5; Cl 16,23. CitHmiNsPiOj/CIj, Вычислено %: N 16,35; 
С1 16,55.

Диморфолид 4-хлор-5-(п-метоксибензил) -6-метилпиримидил-2-ами- 
дофосфорной кислоты (VI). А.. Раствор И г (2,3 ммоля) V в 30 мл 
96 %-кого этанола кипятят полчаса, охлаждают, спирт отгоняют. Оста
ток кристаллизуется после сушки в вакуум-эксикаторе.

Б. К раствору 0,88 г (ilfl.4 ммоля) морфолина в 50 мл абсолютного 
бензола при 8—'10° и перемешивании прибавляют 1 г (2,6 ммоля) ди- 
хлорангидрида 5->(л-метоксибензил)пирими’Дил-2-амидофосфорной кис
лоты. Затем реакционную смесь перемешивают 3 часа при комнатной 
температуре и оставляют на ночь. Гидрохлорид морфолина отфильтр >- 
вывают; после отгонки растворителя остаток кристаллизуется в вакуум- 
эксикаторе. Проба смешения с образцом, полученным,по способу А, не 
дает депрессии температуры плавления.

Выход VI 0,1 г (66,6%), т. пл. 98—99°. Найдено %: N 12,56 
С1 6,40. C21HseN5O4CI. Вычислено %: N 12,11; С1 6,13.

2-Триэтиленимидофосфазо-4-хлор-5-(п-метоксибензил)-6-метил- 
пиримидин (VII). К бензольному раствору IV, полученному из 3 г 
(0,011 моля) III (R = CH3) и 2,3 г (0,011 моля) пятихлористого фос
фора, при 8—10° и перемешивании прибавляют 1,68 г (0,033 моля) 
этиленимина и 3,3 г (0,033 моля) триэтиламина в 30 мл абсолютного 
бензола. После этого реакционную массу перемешивают 2 часа при 
20°, гидрохлорид триэтиламина отфильтровывают, бензол отгоняют, а 
остаток промывают петролейным эфиром и получают 3 г (63,8%) VII, 
т. пл. 187-188° (с разл.). Найдено %: N 20,30; С1 8,08. C„H24NePOCl. 
Вычислено %: N 20,06; С1 8,46.
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2-Триэтиленимидофосфазо-4-хлор-5- (п-эпюксибензил)-б-метил- 
пиримидин, получен аналогично из 2 г (7,2 ммоля) III (R=C3HS). 
Выход 3 г <96,2°/0), т. пл. 230—231' (с разлож.). Найдено %: N 18,90; 
С1 7,84. CjjnHjeNjPOCI. Вычислено %: N 19,41, С1 8,19.

Ди - (е)иэтиламид)-4-хлор- 5-(п-метоксибензил)-6-метилпирими- 
оил-2-амидофосфорной кислоты(УШа) получают аналогично соеди
нению VI по способу Б из 1,5 г (3,9 ммоля) дихлорангидрида I 
(R=CI Jj), 1,14 г (15,6 ммоля) диэтиламина в 50 мл абсолютного бен
зола. Выход Villa 1 г (58,8%), т. пл. 97-98”. Найдено %: N 15,00; 
С1 7,60. CnHjjNjPOjCl. Вычислено %: N 15,42; С1 7,81.

Ди֊-{йис-$-хлорэтиламид)-4-хлор-5-(п-метпокси0ензил)-6-мепи1Л-  
пиримидал-2-амидофосфорной кислоты (V1116) получают из 1,5 г 
(3,9 ммоля) I, 2,2 г (15,6 ммоля) б«с-[3-хлорэтпламина с выходом 1,5 г 
(65,2%), т. пл. 87-88'С. Найдено %: N 11,60; С1 30,25. CVXH2։N5PO3C1S. 
Вычислено %: N 11,83; С1 29,95.

2-Диметоксифосфониламино-4-хлор - 5-(п-метоксибензил)-6-ме- 
тилпиримидин (VIHe). К 10—15 мл абсолютного метанола при охлаж
дении и перемешивании прибавляют 1 г (2,6 ммоля) HI (R = CH։), не 
допуская повышения температуры реакционной смеси до 10—15°. За
тем оставляют смесь при комнатной температуре на 2—3 часа, мета
нол отгоняют, остаток кристаллизуют из петролейного эфира и высу
шивают. Выход Ville 0,8 г (82,4%), т. пл. 103—104°. Найдено %: 
N 11,20%, С1 9,76%. C15H1։N3PO4C1. Вычислено %: N 11,30, С1 9,53.

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

4-ՔԼՈՐ֊5-(պ-ԱՍւՕՔՍԻԲԵՆԶ1Վ)-6-Մհք»-1Վ«1ԻՐ1>ՄԻԴԻԼ-2-ԱՄԻԴԱՖՈՍ1ՈՐԱԿԱՆ 
РЯ-ПЬЪЬРЬ Դ1Վ9֊ԻԼԵՆԻՄԻԴՆԵՐ

i. Ա. ՀԱՐՈՑԱՆ ե Մ. U. ԿՐԱՄԵՐ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ 2֊ամինա-4-քլոր֊Տ֊(ս\-ալկօքսիրենզիլ)-6֊մեթիլպիրի- 
միդիննհրի և ֆոսֆորի պենտալբլորիդի փոխազդմամբ առաջանում են 2-տրիքր- 
լոր-ֆոսֆազոպիրիմիդներ, որոնց կառուցվածքն ապա ցուցված է նրանց պիրի- 
մ ի դիք֊ 2֊ ա.մ ի դաֆ ոսֆ որական ւթթոլների քլոր անհիդրիդն երի և դիմ որֆոլիդա- 
րչո րֆ ո սֆա ղո պ իրի մ ի դինի փոխարկելով։ Վերջինիս հիդրոլիղով ստացված է 
պիրիմիդիլամիդաֆոսֆորական թթվի դիմորֆոլիդ։ էթիլենիմ ինի և 2-տրիքլոր- 
ֆոսֆաղոպիրիմիդինների փոխազդմսւմբ սինթեզված են 2-տրիէթիլենիմիդա- 
ֆոսֆաղր.'-4-ք<!որ֊5-(ս\-ա։լ1[օքսիբենրլիքիպիրիմիդներլ Դ իքլոր անհիդրիդն ե րի ց 
քլորի ատոմի նուկլեոֆիլ տեղակալմամբ ստացված են դիէթիլամինա֊, 
յփս-^(3 ֊քլորէթիլ)ամինա֊ և դիմԽթօքսիածանցյալներ։
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Взаимодействием 2чхлорч4чалкил(диалкил) амино-б-эмино-сылои-триазинов с тио- 
мочевиной в присутствии следов соляной кислоты получены соответствующие соли 
тнуроиия. Их расщеплением н последующим метилированием образующихся 2-.мер- 
качтгопроиэводных синтезированы 2^метнлтио-4-алкил(диалкил) амино-6-амино-силл- 
риазины, с хлоралем дающие 2-метилтио-4-алкил(диалкил)амино-6-(а-окси-р,р,р-три- 
хлорэтил)амино-сижж-триазины. Метилированием последних диметилсульфатом син
тезированы 2-метилтио-4-алкил(диалкил)амино-6-(а-метокси-р|р,3,-трихлорэтил)амино- 
«/жж-триазины.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее в вашей лаборатории в качестве пестицидов былв получены 
а-окси(алкокси) - 0, 0, р-трихл^рэтиламинапроизводные сшиж-т,риазина 
[1, 2, 3]. Последние во втором положении триазинового кольца содержат 
аминогруппу или атом хлора. В развитие исследований было интерес
но получить аналогичные соединения с метилмеркацтогруппой, учиты
вая, что наличие .последней в ряде случаев обеспечивает высокую актив
ность и избирательность производных сажж-триазина [4].

С целью синтеза намеченных соединений в качестве исходных ве
ществ были получены 2-,метилтио-4-ал1Кил (диалкил) амино-6-аминэ- 
сижж-триааины по схеме:

~ = ЫНС2Н5, ШСН,. М(СН3)„ мзо-С։Н,МН,
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Синтезированные соединения были конденсированы с хлоралем, что 
привело к получению 2-метилтио-4-алкил (диалкил) алино-6-(®-окси- 
Г’Ри' -трихлорэтил) а'мино-сил.и-триазинов. Последние под действием 
диметилсулыфата гладко метилируются с образованием намеченных 
продуктов:

II соосно 
к,со. С1։ССН(ОН)Н1М1 11я 

к=ынс։нв, ынснэ,

МОН

(СН,О),5О,

М(СН։)з, азо-СзН,КН.

Выходы, температуры плавления и данные анализа промежуточ
ных и целевых продуктов приведены в таблицах 1 и 2.

Результаты испытаний синтезированных соединений на пестицид
ную активность будут сообщены отдельно.

После завершения синтеза и испытания упомянутых соединений в 
литературе [5] появился реферат о патенте на некоторые 2-метилтио-4- 
алкиламино-6-|(а-окси-^,р,8- трих‘лорэтил)амино-сижл։-триазины без ка
ких либо указаний относительно их способов получения и физических 
констант.

Экспериментальная часть

Хлористые 5-{_-4-алкил(диалкил)амино-6-амино-симм-триазин]-2-ти- 
уронии. К 10,83 г (0,0111 моля) тиомочевины в 16 мл ацетона прибавляют 
0,06 мл концентрированной соляной кислоты, затем доба,вляют 0,01 моля 
2-х.тор-4-алкил։(диал1кил)амино-6-амино-сил<л<-триазина. Смесь при пере
мешивании кипятят в течение 4 часов и остаток отфильтровывают 
(табл. ։1).

2-Метилтио-4֊алкил(диалкил)амино-б-амино-симм-триазины. Смесь 
0,01 моля хлористого 5-{4-алкил(диалкил) амино-6-амино-сим.и-т.риазин- 
2-тиурония и 0,02 моля 50%-ного едкого кали при перем вшивании ки
пятят на водяной бане в течение часа, после чего хорошо охлаждают 
и по каплям прибавляют 1,26 г (0,01 моля) диметилхзульфата. Затем 
продолжают перемешивание в течение часа, прибавляют воду и остав
ляют на ночь. Выделившийся осадок отсасывают (табл. 1).

2-Метилпгио - 4-алкил (диалкил) амино-6- (л-окси-^.^^-трихлор- 
этил)-амино-симм-триазины. К смеси 0,04 моля 2-метилтио-4-алкпл 
(диалкил)амино-6-амино-снл.ц-триазина и 0,7 г (0,005 моля) поташа 
при охлаждении водой прибавляют 25,5 г (1,6 моля) хлораля в 20 мл 
четыреххлорнстого углерода. Смесь нагревают на водяной бане в те
чение 6 часов. По окончании реакции выделившийся осадок отсасыва
ют, тщательно промывают водой, затем высушенный на воздухе про
дукт обрабатывают кипящим гексаном и отфильтровывают (табл. 2).
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Таблица I
5Х

К Ы
Н,Н' »R

Таблица 2

R X

Вы
хо

д,
 ’/в Молекулярная 

формула
Т. «разл..

Анализ, °/0
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о X о 
5
СО 
X вы

чи
с

ле
но

 
__

__
__

__
I

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СаН։1ЧН
.ЫН-НО 

с' 89,2 С,Н„ОЫТ5 150-152 39,31 39,27 13,20 12,82

СН31ЧН

хын։

■ 86,4 С։Н10С1Ы15 250—252 41,87 41,61 13,93 13,58
(СН3)3Я и 79,4 С.Н։։ОЫ,5 218-220 39,65 39,27 12,45 12,82

азо-С3НтЫН 80.3 С,НМОЫ,5 148—150 37,56 37,19 12,52 12,14
с,с։мн сн3 64,8 С,НИЫ։5 117-119 38,13 37,83 17.00 17,29
СН3ЫН ■ 80,0 С։Н,Ы։5 175—177 40,70 40,81 18.59 18,71
(СН,)։ы 76,4 С,Н։1Ы։5 203-205 37,60 37,83 17,67 17,29

шо-С։Н,ЫН я 64,7 С,Н13Ы։5 113-115 37,49 37,17 16,28 16,08

кМННСН(0Н1)СС1а

* Т. пл,

R

Вы
хо

д,
 о/

о

Молекулярная 
формула

Т. разл..

А н а л и з °/0
Ы Б С1

О X V
«В со 
= вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

I 
вы

чи
с

ле
но

о X Ф
ЗХ СО X вы

чи
с

ле
но

СН3ЫН н 76,0 С,Н։оС13ЫвОВ 162-163 21,85 21,97 9,67 10,04 33,79 33,43
С3Н։ЫН н 81,0 С։Н։3О3Ы505 147-149 20,81 21,05 9,42 9,62 31,67 32,03
(СН3)։Ы н 72,6 С,Н։зО3Ы։05 150-152 21,23 21,05 9,35 9,62 32,27 32.03

-С3Н,ЫН н 76.9 С,Н„С1։Ы։О8 132-134 20,53 20,20 9,61 9,23 31,09 30.73
СН3ЫН сн3 76,7 С,Н։гС13Ы։О5 106—108* 22,26 22,05 9,98 9,62 32,54 32,30
с։н։мн сн3 80,0 С,Н։4С13Ы։О5 144—146» 20,04 20.20 9,61 9.23 30,60 30.73
(СН3)։Ы сн3 74,9 С,Нг4С13Ы5ОЗ 100-102» 20,02 20,20 8,84 9,23 30,55 30,73

>-С3Н,ЫН сн3 80,7 С1вН։,С13Ы։О5 125—126» 19,78 19,42 9,26 8,87 29,92 29,54

2-Метилтио-4-алкил (диалкил) амино- 6- (а-метокси-$$$-три- 
хлорэтил)-амино-симм-триазины. К смеси 0,03 моля 2-метилтио-4- 
алкил(диалкил)амино-6-(а-окси-₽,р,0-трихлорэтил)амино-сихл-трназина, 
5 мл ацетона и 3,8 г (0,03 моля) диметилсульфата при охлаждении 
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и перемешивании по каплям прибавляют раствор 0,24 г (0,С6 моля) 
едкою натра в 1,2 мл воды, перемешивают 2 часа и оставляют на 
ночь. Иа следующий день прибавляют воду и выделившийся осадок 
отсасывают (табл. 2).

ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
2֊1Ոյք»-|՚Լք»-|.Ո-4-ԱԼ|||Վ(ԴԻԱԼԿ|Վ) ԱՄ1՚ՆԱ-Օ-[տ-ՕՔՍԻ(1րԵԹՕՔՍԻ)-?,3,3- ՏՐ1>Ք1.ՈՐԷք։-|Վյ_ԱՄ1>ՆԱ-սիմ-ՏՐ1>ԱԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Վ. Վ. ԴՈՎԼՍՔծԱՆ և Ջ. 2. ՄԵԾՐՈՒՐՅԱՆԱմփոփում
Տ-[4-Ալկիլ(գիաղկիլ) ամինա-6֊ամինա֊սՀւմ֊տրիազիննե,րի\֊թիոմիզա- 

նյովՅերի քլորաջրածնական աղերի ճեղքմամբ և հետագա մ եթիըմ ա մ բ աոաց- 
ված են 2֊մեթիըթիո-4֊աչկիլ(դիա^կիչ) ամինա֊6֊ամինա-մխ^-տրիազիններէ 
Վերջիններիս և բլորալի փովսաղդմամբ .ստացված ե. բնութագրված են 2-.մեթիլ- 
թիո-4-ալկիլ (դիալկիլ) ամինա-6 - ք ց. ֊ օքսի-ֆ՝ Р, ֊ տրիքլո րէ թի լ)ամ ինա-սխՏ.- 
տրիաղիններւ Սրանց մեթիլմամբ ստացված են 2-մևթի լթիո-4-ալկի լ(դի ար- 
կիէ)ամինա֊6-( Ղ֊մե թօվւսի-ֆ^ֆ-արի քլո րէ թի լ)ամ ին ա-սիմ֊տրիազիններւ
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ОБ АЛКАЛОИДАХ ЧЕМЕРИЦЫ 
(VERATRUM LOBELIANUM BERNH.)

Т. А. ЦУЛИКЯН, Л. А. МУСАЕЛЯН и В. А МНАЦАКАНЯН

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

Поступило 30 XII 1970

Из подземной части чемерицы, произрастающей в Степаиаванском районе Ар
мянской ССР, выделена с 11,5% выходом сумма алкалоидов, состоящая, по меньшей 
мере, из 7 оснований. Главные алкалоиды иервин и псевдонервин составляют 33 и 
15% от суммы алкалоидов.

Библ, ссылок 12.

Препараты чемерицы—многолетнего травянистого растения семей
ства лилейных—используются против кожных паразитов и как наруж
ное болеутоляющее средство при невралгии [1]. Сумма алкалоидов 
(с. а.) чемерицы вызывает гипотензивный эффект и увеличивает амплиту
ду сердечных сокращений [2]. Содержание с. а. в этом растении и ее ка
чественный состав сильно варьируют в зависимости от места произ
растания и фазы вегетации {3,4,5,6]. Число выделенных до сих пор из 
чемерицы алкалоидов равно 18 [4,5,6]. По строению углеродного скеле
та они относятся к производным пергидробензфлуорена и циклопенте
нофенантрена.

Чемерица произрастает в Армении на горных субальпийских лугах и лесных по
лянах обычно группами и часто является фоновым растением. Алкалоидный состав 
чемерицы нз Армении не изучен. Есть лишь отдельные указания на степень ядови
тости надземной части из разных районов республики [7] и на процентное содержание 
с. а. в различных образцах [в].

Учитывая это, а также фармакологическую активность алкалоидов 
чемерицы, мы нашли целесообразным исследовать алкалоидный состав, 
чемерицы, произрастающей в Стапанаванском (районе, где имеются су
щественные запасы этого растения. Опыты по количественному опре
делению с. а. показали, что в надземной части растения в ранней фа
зе вегетации (начало мая) содержится до 0,5% с. а., а к концу вегета
ции (конец июля—август) обнаруживаются лишь следы алкалоидов. В 
подземной части (корни и корневища) в конце вегетации с. а. составила 
1,5% веса воздушно-сухого сырья (по данным сборов 1967 и 1968 гг). 
При хроматографировании в тонком слое окиси алюминия с. а. подзем
ной части показывала наличие, по крайней мере, 7 алкалоидов.
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Из фракций с. а. подземной части, выпавшей в осадок цри сгущении 
хлороформного экстракта и осажденной в виде сульфата, выде
лены посредством хроматографии на колонке с окисью алюминия из
вестные алкалоиды иервин (I) и пйевдоиервин (II). Отсутствие образ
цов I и II для непосредственного сравнения затрудняло быструю иденти
фикацию выделенных оснований. Последняя была осуществлена срав
нением физико-химических констант, молекулярных составов, харак
терными превращениями и ИК спектрами.

I. К=Н. П. R С։Н1։О։

Наряду с I и И были выделены незначительные количества неиден 
тифицированных алкалоидов с т. пл. 260—262 и 286—289°.

Экспериментальная часть

Тонкослойная хроматография производилась в тонком слое окиси 
алюминия II степени активности в системе хлороформ—метанол (30:2), 
проявитель—пары йода. Для бумажной хроматографии (БХ) приме
нялась бумага марки М, смоченная буффером с pH 3,5. Система н-бу- 
тилацетат—н-бутанол—;вод>а (10:25:110) + 1 мл муравьиной кислоты.Про
явитель—0,01%-ный раствор бромфенолового синего в хлороформе (9].

Выделение с. а. а) 1 кг воздушно-сухих измельченных корней и кор
невищ смачивался 8%-ны.м раствором аммиака, экстрагировался хло
роформом до .полного извлечения алкалоидов. Хлороформный экстракт 
сгущался до 0,25 л, промывался 5%-ным раствором уксусной кислоты. 
Уксуснокислое извлечение подщелачивалось содой, экстрагировалось 
хлороформом. Хлороформный раствор сушился сульфатом натрия, вы
паривался досуха. Остаток—<15 г (1,5% веса сырья) коричневой аморф
ной массы, показал на ТСХ не менее 7 пятен с R; ОДО; 0,29; 0,35; 0,39; 
0,41; 0,60; 0,64.

б) 0,7 кг воздушно-сухих измельченных стеблей и листьев обра
батывалось вышеописанным методом. Получено 3,5 г (О.о’/о веса сырья) 
с. а.; на ТСХ 0,00; 0,09; 0,28; 0,53; 0,61; 0,71.

в) 13 кг корней и корневищ обрабатывались так же. При сгу
щении хлороформного экстракта выпал светло-коричневый осадок 
(41 г „А“. На ТСХ Иг 0,00, 0,64). Фильтрат (1,3 л) промывался 5%-ной 
уксусной кислотой (0,8 л). Уксуснокислый раствор подщелачивался со
дой, экстрагировался хлороформом (1.8 л), сгущался (0,8 л), промы
вался 5°/0-ной уксусной кислотой до полного извлечения алкалоидов 
(0,85 л). К уксуснокислому раствору прибавлялся насыщенный раствор
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ул ьфата аммония до прекращения выпадания осадка. Осадок (78,7 г) 
отсасывался, растирался со 100 мл 25%-ного раствора аммиака, смесь 
экстрагировалась хлороформом. Хлороформный экстракт сушился, вы
паривался досуха. Остаток — 64,1 ? светло-коричневого аморфного 
порошка (»Б“) показал на ТСХ пятна с R։ 0,00; 0,29; 0,41; 0,64. Ук
суснокислый маточник осадка ,Б“ подщелачивался содой, экстраги
ровался хлороформом. Из хлороформного экстракта после сушки и 
отгонки получили 94,5 г с. а. На ТСХ R? 0,00; 0,18; 0,26; 0,35; 0,39. 
Выход с. а. 199,6 (1,53% от веса сырья).

Разделение с. а При растирании осадка „А“ в смеси метанол — 
хлороформ (1:10) выпал кристаллический порошок (12,8 г), плавя
щийся после перекристаллизации из абсолютного этанола при 294— 
298° (кристаллы „В“) Rf 0,00 (ТСХ) и 0,56 (БХ). Маточный раствор 
от „В“ сгущался. При этом выпали при охлаждении раствора кристаллы 
(0,76 г) с т. пл. 260—262"; Rf 0,00 (ТСХ), 0,4 (БХ). Фильтрат (ТСХ 
Rf 0,СО и 0,64) выпаривался досуха; вместе с осадком „Б“ растворялся 
в 200 мл смеси хлороформ — метанол (30:1). Раствор вносился в ко
лонку с 1,5 кг окиси алюминия II степени активности. Колонка про
мывалась последовательно смесью хлороформ — метанол (30: 1, 6: 1 и 
1 : 1) и чистым метанолом. Фракции с одинаковыми Р( на ТСХ объеди
нялись.

Иервин. Из фракций 2—15, элюэнт хлороформ —метанол (30:1) 
выпало при сгущении 64,8 г кристаллов с т. пл. 241—245° (абс. мета
нол); R, 0,64 (ТСХ), 0,99 (БХ). [<։]£ —141° (С 2,5; этанол). Найде
но %: С 76,84: Н 9,32; И 3,76. С։7Н39О3\Т. Вычислено %: С 76,23; Н 
9,17; 14 3,39. Сульфат с т. пл. 296—297,5°; гидрохлорид 326°.

Нгтрозопроизводное ст. пл. 245—247° получено по описанию [10]. 
Иервин по [5], С„:НзвО3Н, т. пл. 243—244°, гидрохлорид с т. пл. 330— 
334°, нитрозопроизводное с т. пл. 250—253°. [а)о —150° (этанол).

Нагревание основания с т. пл. 241—245° со спиртовым раствором 
хлористого водорода по [11] привело к основанию с т. пл. 121 — 126°. 
По [111 в аналогичных условиях иервин образует изоиервин ст. пл. 
120-125°.

Выход иервина составил 64,8 г (0,5% веса сырья ил։; 33% с. а.)
Основание с т. пл. 286—289° выпало при дальнейшей концен

трации фильтрата фракций 2—15 после осаждения иервина. Выход 
0,25 г Вг 0,60 (ТСХ).

Псевдоиервин. Фракции 41—52, элюированные метанолом, объе
динялись и сгущались. Выпавший мелкокристаллический осадок пере
кристаллизовывался гз метанола. Т. пл. 294—298°. Rf 0,56 (БХ), 0,00 
(ТСХ). Проба смешения с кристаллами „В“ плавилась без депрессии. 
[«]£ —131° (С 0,14, этанол). Найдено %: С 67,96; Н 8,20: Ы 2,49. 
С„Н4։О8Н. Вычислено %: С 67,46; Н 8,34; Ы 2,38. Для псевдоиервина 
по [5] т. пл. 300-301°, [а]0 -131°.
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Гидролиз основания с т. пл. 294—298° проведен в условиях, при
мененных для вералозина по [6]. Агликон имел т. пл. 121 — 126° (ме
танол). Проба смешения с изоиервином, полученным изомеризацией 
иервина, плавилась без депрессии; R, 0,57 (ТСХ). В ИК спектре обна
руживаются полосы 1060, 1630, 1682 см՜1 , характерные для изоиер- 
вина по [12]. Озазон, полученный из сахарной части гидролизата, 
имел т. пл. 205—207°. Проба смешения с глюкозазоном плавилась 
без депрессии.

Общий выход псевдоиервина составил 29,7 г (0,23% от веса 
сырья или 15% от с. а.).

ՂԱՆՁԼԱՄԵՐԻ (УЕКАТНиМ ЬОВЕИАКиМ ВЕКЫН.) 
ԱԼԿԱԼՈՒԴՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Տ. է. ԵՈԻԼԻԿՅԱՆ, Լ. Ա. ՄՈԻՍԱՅԵԼՅԱՆ և Վ. Լ. ՄՆԱ8ԱԿԱՆՅԱՆ

Ամփոփում 
է

Հայկական ՍՍՀ Ստեփանավանի շրջանի ղանձլամերի արմատներից 7,5% 
եյքոՎ ստացված է ալկալոիդների մի խառնուրդ, բաղկացած առնվազն 7 ալ- 
կալոի,գներից։ Գլխավոր ալկալռիդներ յերվինը (I) և պօւևվդո\յերվինր (II) կազ
մում են խաբն ուրդի համապատասխանաբար 33 ՝և 15%—ը։ Սացի ալդ երկու ալ֊ 
կալոիգներից, խառնուրդից անջատված են 260-262 և 286-289° Հալման կետե
րով յնույնականացված երկու հիմքեր ևս։ Ցույց է տրված, որ ղանձլամերի ցո
ղուններն ու տերևները վեգետացիայի վաղ շրջանում պարունակում են 0,5% 
ալկալոիդներ, իսկ վեգետացիայի վերջին շրջանում միայն նրանց հետքերը։
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V. СИНТЕЗ ИЗОЦИАНУРАТОВ

Г. Т. ЕСАЯН и А. А. БАБАЯН
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Поступило 3 IX 1970

По литературным тайным, взаимодействие щелочных солей циа
нуровой кислоты с галоидными соединениями приводит к получению 
продуктов изомеризации эфиров циануровой кислоты—изацианура- 
тов [1].

В настоящем сообщении приведены результаты изучения реакции 
•калиевой соли циануровой кислоты с бензил-, З-нитро-4-оксибензил- я 
З-нитро-4-метоксибензилхлоридами в водной среде. Особенно гладко 
протекает реакция в случае 3-иит)ро-4-метоксибензилхлорида: образует
ся в основном триснЗ-нит1ро-4-метоксибенз'Илизациану.рат с выходам 80— 
83%. Так же лепко протекает реакция ЗчнирроЧ-окси-бензилхлорида с 
циануратом калия, но в этом случае выделение чистого Т|рис-3-нитро-4- 
оксибензилизоцианурата затруднено и его выход несколько ниже (74— 
75%). При взаимодействии циануровой кислоты с хлористым бензил эм 
в вышеуказанных условиях проведения реакции образуется омесь иээ- 
циануратов, из которой выделены в чистое։ виде моно- (5—6%) и т.рнс- 
бензилизоцианурат (42—44%).

Строение синтезированных соединений, как изоциануратов, под
тверждено данными спектрального анализа. В ИК спектрах обнаруже
ны полосы поглощения при 171Ю см՜1 (СО в кольце циануровой кисло
ты) [2]. В ИК спектре З-нитро-4-оксибензилхлорида имеется, кроме то
го, поглощение при 3240—3320 см՜1 (ОН).

R

НОС СОН ЙХ о=с с=о
1 И 1 ।1X1 .X кон ЯХ НЯ

ОН II
о
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Наблюдаемый нами факт более гладкого течения реакции в случае 
З-нитро-4-метокси- и 3-нит,ро-4-оксибензилхлоридов, ио сравнению с 
незамещенным бензилхлоридом, согласуется с литературными данными 
о положительном влиянии электродонорных заместителей в пара-поло- 
жении бензильного радикала в реакциях нуклеофильного замещения 

и 5^2 [3].

Экспериментальная часть

Исходные З-нитро-4-окси- и 3-нит,ро-4-метоксибензилхлорвды полу
чены нами ранее описанным способом—хлорметилированием о-нитро- 
феиола и о-нцтроанизола, соответственно [4].

Трис-(3-нитро-4-метоксибензил)изоцианурат. Смесь 19,35 г (0,15 
моля) циануровой кислоты, раствора 25,2 г (0,45 моля) едкого кали в 
225 мл воды и 90,4 г (0,45 моля) 3-нитро-4-метокоибензил!хлорида на
гревают на кипящей водяной бане при перемешивании в течение 2 ча
сов. Осадок обрабатывают кипящей водой, отфильтровывают и высу
шивают на воздухе. Выход 77 г (82,2%), т. пл. 210° (из этанола). Бес
цветные кристаллы. Найдено %: N 13,115- C27H24O12Ne. Вычислено %: 
N 13,46. При подкислении щелочного раствора образуется лишь неболь
шая муть.

Трис-(3-нитро-4-оксибензил)изоцианурат. Смесь 32,25 г (0,25 моля) 
циануровой кислоты, раствора 42 г едкого кали в 375 мл воды и <140 г 
З-нитро-4-оксибензилхлорида нагревают в вышеуказаных условиях. 
Осадок обрабатывают разбавленным растворам соляной кислоты, за
тем небольшим количеством теплого этанола, отсасывают и высушива
ют на воздухе. Выход 108 г (74,3%). Порошок желтого цвета. Т. пл. не 
четкая и после многократной перекристаллизации из воды или спирта 
Найдено %: N <14,02. C24Hi8O12N6. Вычислено %: N 14,44.

Взаимодействие бензилхлорида с циануровой кислотой. Смесь 
12,9 г (ОД моля) циануровой кислоты, 16,8 г (0,3 моля) едкого кали, ра
створенного в 150 мл воды и 75,6 г (0,6 моля) хлористого бензила нагре
вают на кипящей водяной бане с обратным холодильником в течение 2 ча
сов. Образовавшийся осадок обрабатывают разбавленной соляной кисло
той, затем водой, отсасывают, промывают водой и сушат на воздухе. 
Вес трис-бензилизоцианурата 17 г '(42,6%). Бевцветные кристаллы с 
т. пл. 133—<135° (из этанола). Найдено %: N 10,38. С24Н21О3Ыз. Вычис
лено %: N 10,52. Из щелочного раствора после подкисления соляной 
кислотой выпали бесцветные кристаллы монобензилизоцианурата. Вес 
<1,2 г (5,5%), т. пл. 220° (из этанола). Найдено %<: N il8^7. СюНдОзЖ 
Вычислено %: N 19Л7.
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В литературе описано несколько способов получения полипиразо- 
лов, например, взаимодействием тетракетонов с бис-гидразиновыми 
соединениям« или реакцией бис-диазоалканов с диацетиленовыми со
единениями (|1].

Представлялось интересным осуществить синтез полипиразолоз 
непосредственным взаимодействием гидразина с диацетиленовыми по
лимерами, в свою очередь легко получаемыми окислительным сочета
нием а.ш- диацетиленовых соединений [2]. На основании ранее найден
ной нами реакции конденсации диацетилена и его производных с гид
разином [3] можно было ожидать образование полипиразолов по 
схеме:

—[-С = СС = СК—]— + н։цмн։

Конденсацию осуществляли назреванием раствора ди ацетиленово
го полимера в диоксане или другом инертном растворителе с гидра- 
зннгидратом при 105—115°. Так, смесь 2,2 г диацетиленового полимера 
([т|]=0,1, т. разм. 52—58°), полученного окислительным сочетанием 
а,7֊днэфира глицерина и диметилэтинилкарбинола [2] в растворе 20 .ил 
диоксана, и 1 г гидразиигидрата кипятили (105—115°) с обратным хо
лодильником 15 часов. После осаждения продукта конденсации водой 
получено 1,5 г (выход £0,0%) пелнпиразола с [т)] =0,07, т. разм. 
67—74°. Найдено %: 14 9,6. С33Н2гОз1\’2. Вычислено %: 14 11,0. Сте
пень превращения 85,6%-

Аналогичным образом из 1,8 г полимера ([?;]= 0,29, каучукопс- 
добный), полученного окислительным сочетанием формаля диметил- 
этинплкарбинола [2] в 20 мл диоксана, и 1 г гидразиигидрата полу
чено 1,2 г (57,1%) соответствующего полипиразола с [т։] = 0,1 т. разм. 
45—50°. Найдено %: 14 10,3. СПН18О։М2. Вычислено %: 14 13,3. Сте
пень превращения 74,3%.
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В НК спектрах полученных полимеров имеется четкая полоса 
поглощения при 1585 см1, что характерно для сопряженной двойной 
связи пиразольного кольца. Наличие в УФ спектрах полимеров мак
симума поглощения ).га„ = 270 ммк при 1ез = 4,22 явно свидетель
ствует о пиразольном хромофоре. Частота поглощения диацетилено
вой группировки (~2150 см՜1) в полученных полимерах почти отсут
ствует, однако имеется значительная частота поглощения концевой 
ацетиленовой связи (3310 см՜1). Такие полипиразолы с остаточными 
ацетиленовыми связями способны отверждаться под влиянием ради
кальных инициаторов с образованием твердых термостойких полимер
ных материалов.
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НОВЫЙ СИНТЕЗ 2,5-ДИМЕТ.ИЛПИРИДИНО (3,2-с) ХИНОЛИНА

Известно, что при нагревании 2-метил-3->( 7 - хлоркротил)-4-окси- 
хинолина в 85%-ной серной кислоте образуется 1-(2метил-4-ок)си-3-хи- 
нолил)бутанон-3 [1]. При указанных условиях 2-.метил-3-(7 - хлоркро
тил) -4-аминохинолин (1) образует 2 .б-диметилпиридино-СЗ^-с) хинолин 
(IV) с 80% выходом.

Предполагается, что -при этой реакции сначала образуется 2-ме- 
тил-3-(ч - оксобутил)-4-аминохинолин (II), в котором с отщеплением 
золы замыкается цикл дигидропиридина, образуя 2,5-ди'метил-3,4-дигп- 
дропиридино(3,2-с)хинолин (Ш). Последний при этих же условиях под
вергается ароматизации. Так как при этом тетрагидропиридинохиналь- 
дин как продукт реакции диспропорционирования дигидропиридохино- 
лина не выделяется, то мы предполагаем, что ароматизация происходит 
за счет серной кислоты.

Для цоказательства наше1”1 предположения о ходе реакции цикло- 
образования указанный пиридииохинолин IV нами получен также и де
гидрированием готового дигидропродукта III,, кипячением его в нитро
бензоле около 8 часов. Указанный встречный синтез осуществлен по 
следующей схеме:
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III получен циклизацией II нагреванием в полифосфорной кислоте 
при 110°. II получен аминированием 2-метил-З-(7 - оксобутил)-4-меток- 
снхинолина (VI) нагреванием с ацетатом аммония при 140° [3]. VI об
разуется при комнатной температуре сернокислотным гидролизом 2-ме- 
тил-3-(7-хлоркротил)-4-.метоксих'ИПолина (V), полученного метилиро
ванием 2-ме-пил-З-( (- хларкротил)-4-оксихинолина (1) диметилсульфа- 
том [4]. I получен аминированием 2-метнл-3-(т - хлоркротил)-4-хлорхи- 
нол'ина по методу [2].

Приводятся данные о полученных веществах: выход °/0; мол. фор
мула; т. пл.; элемент, анализ (% С, II, Ы, С1) найдено (вычислено).

1-87; С14Н15Ы2С1; 128—129°; 67,8 (68,16), 6,12 (6,08), 11,21 
(11,36), 14,32 (14,41). II-91; С141֊1։вЫ։О; 122-124°; 74,08 (73,75), 6,91 
(7,01), 12,42 (12,28). НИ-79,5; СмНмМ,.; 138-139''; 80,23 (79,98), 6,75 
(6,68) 13,18 (13,34). IV —80; С24Н12Ы։; 103-104е (лит. данные 104° |5| 
81,02 (80,77), 5,57 (5,75), 13,72 (13,46). V - 93,20; С„НМЫОС1; 87-89°- 
69,10 (68,83), 6,32 (6.12), 5,12(5,35), 13,81 (13,57). VI֊81,5; СГН„МО,- 
56-57°; 74—17 (74,08), 6,12 (6,08), 5,54 (5,76).

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, 
В. Г. ДУРГАРЯН

Ереванский государственный 
университет Поступило 1 П1 1971
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О ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОМ ПРОСТРАНСТВЕННОМ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИИ р--ОРБИТ В НЕКОТОРЫХ 

ЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЯХ

'В ходе систематического исследования ИК спектров ацетиленовых 
соединений с целью изыскания единой корреляции между реакционной 
способностью и интенсивностью полос поглощения тройной связи обна
ружено, что у некоторых производных ацетилена нижеприведенного ти
па, по сравнению с алкилзамещенными ацетиленами, наблюдается не
ожиданно сильное понижение интенсивности (примерно на один поря
док) и частот (примерно на 30—60 ел։-1) ИК поглощения ацетиленовой 
связи:

аегС-С-Я, 
Ог--

I %

Д 
яс«с-с-а, 

о? 
I 

п Պ

яс«с-с-я։ 

ж

Я • СН ֊ ен։ 5 СН, СИ • СН։ • и Н։= алкил;

циклоалкил- Я։= СН3 4 С<Н։,С0СН։

Наблюдаемому явлению невозможно дать удовлетворительное объ
яснение, исходя только из электронных эффектов заместителей. С дру
гой стороны, несущественное изменение интенсивности поглощения трой
ной связи указанных соединений в разбавленных растворах, исключаю
щее различного рода межмолекулярные взаимодействия, дает основание 
предположить существование пространственного внутримолекулярного 
взаимодействия свободных пар электронов кислорода с электронным 
облакам тройной связи.

В осуществлении указанного взаимодействия, несомненно, сущест
венную роль должно играть пространственное расположение замести
теля Из в формах I—(III. Из формулы видно, что для внутримолекуляр
ного взаимодействия необходимо пространственное расположение за
местителей по II и III типу. Действительно, подтверждением этого фак
та служит полученный нами коэффициент поглощения тройной связи 
в соединениях типа IV, V, для которых в ИК спектре получена частота 
с дублетным расщеплением, IV >СвС 2218, 2246 см՜1 (г = 9,14); V 
*СиС 2195, 2220 см֊1 (в = 3,4, 2.2).
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Различие коэффициентов поглощения соединений IV и V является 
следствием разного напряжения эпоксидного и 1,3-диоксанового цик
лов, а также отличия валентных углов =С-։С-£)1-, приводящих к различ
ной ориентации свободных пар электронов в кислороде по отношению 
к тройной связи. Поэтому для эпоксисоединений IV интенсивность при
мерно в 2,5 раза больше, чем для 4,3-диоксанов (V), характеризующих
ся большим вкладом свободных пар электронов во взаимодействие с 
--электронами тройной связи. Кроме того, вычисленное расстояние 
между кислородом и ацетиленовым углеродом в соединениях I—V, со- 

О
ставляющее примерно 2,63 А, также дает основание считать внутри
молекулярное пространственное взаимодействие возможным.

Как показывают наши исследования, внутримолекулярные взаи
модействия указанного типа наблюдаются и в соединениях, подобных 
приведенным, содержащих вместо кислорода другие гетероатомы, имею
щие свободные пары электронов.

А. В. МУШЕГЯН 
Ереванский государственный университет.

Институт органической химии щ. О. БАДАНЯН
АН Армянской ССР (Ереван) Ф. с. КИНОЯН

И. О. ЗУЛУМЯН

Поступило 29 Х!1 1970
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