


հւրհԱԳՐԱԿԱՆ ԿՈԼԵԳԻԱ
Վ. Դ. Ադաայան (գլթ. Ւյ1"“41'Ւ Ս- *• ԱպքաԱան, Լ Գ. Вшрш֊
յան, Գ. Հ. Գրխյորյան, Գ. 8. Թադևոսյան (էւՒ- Ւյք“4Ւր)> Վ֊ Ս՜. ►աոայան, 
1Լ 1Г. Հակոբյան, Հ. Ա. Հաբոյան, (Լ Հ. Մանբաջյան, 1Г. Գ. Մանւ|ե(յան,. 
Լ Գ. Մելբոնյան, Ս. Հ. Վարդանյան, Ս. Ա. ՏԵր-ԴանիԵլյան րարաոլդար),.

8. Վ. ՜հրմոյան

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ
С. Г. Агбалян, В. Д. Азатян (зам. главного редактора), А. Н. Акопян,. 
А. А. Ароян, Г. Г. Бабаян, Г. О. Григорян, С. А. Вартанян, Т. В. Кр֊ 
моян, М. Г. Манвелян, А. А. Манташян, Л. Г. Мелконян, В. М. Тараян, 
Г. Т. Татевосян (глав, редактор), С. А. Тер-Даниелян (ответ, секретарь),.

1/մբաղրո^թյան հասցեն՝ 6րեան-19, Բարեկամության, 24- Адрес редакции: Ереван-19, Барекамутян, 24.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՐԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ журнал

XXV, № 10, 1972

ОБЩАЯ и ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127+ 541.124+547.26+542.943+547.212

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ СПИРТОВ 
В РЕАКЦИЯХ ФОТОХИМИЧЕСКОГО, СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО 

ПАРАМИ РТУТИ ОКИСЛЕНИЯ 
ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

М. А. БЕИБУТЯН, А. А. МАНТАШЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Лаборатория химической физики АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 23 XI 1971

Изучены кинетические закономерности накопления промежуточных продуктов в 
реакции фотосеноибилизированного парами ртути окисления метана и этана при 150 и 
250° и разных интенсивностях света. Показано, что скорости накопления всех продук­
тов зависят от интенсивности света в первой степени. Изучены зависимости скоростей 
накопления промежуточных продуктов от концентрации реагентов. Образование про­
межуточных продуктов реакции объяснено взаимодействием перекисных радикалов 
между собой н с алкоксильпыми радикалами.

Рис. 4, библ, ссылок 18.

Недавно было сообщено 01], что при фотохимическом, сенсибилизи­
рованном пара<мя ртути окислении этана наряду с известными промежу­
точными продуктами в соизмеримых с ними количествах образуется эти­
ловый спирт.

Несколько раньше в реакции фотохимического окисления метана был обнаружен ме­
тиловый спирт [2]. Образование этих продуктов трудно объяснить на основе цепной схе­
мы низкотемпературного окисления парафиновых углеводородов 03,4] Поэтому была сде­
лана попытка [5] связать образование спиртов с реакциями возбужденных частиц. Не­
давно [6] изучение кинетики накопления перекисных радикалов позволило заключить, 
что при фотохимическом окислении углеводородов образование промежуточных про­
дуктов, в том числе и спиртов, в определенных условиях может быть связано с квадра­
тичными реакциями перекисных и возникающих в результате этого алкокснльных ра­
дикалов.

В связи с этим предпринято подробное изучение кинетических зако­
номерностей накопления их в ходе фотохимического, сенсибилизирован­
ного парами ртути окисления метана и этана в широком интервале тем­
ператур при различных интенсивностях света и составах реагирующей 
смеси. Для сопоставления параллельно изучалась также кинетика на­
копления и других продуктов реакции-

Как и в работе 01], опыты проводились на вакуумной отруевой ус­
тановке с кварцевым реактором, состоящим из коаксиально соединен-
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вых трубок с внутренним и внешним диаметрами 40 и 55 мм, соответ­
ственно (.расстояние между стенками реактора 7,5 мм). Объем реактора 
составлял 40 см3. Источником света была ртутно-кварцевая лампа ПРК- 
2М, помещенная внутри реактора {7]. Спирты и ацетальдегид определя­
лись хроматографически с использованием полиэтиленгликоля (мол. вес 
400) в качестве адсорбента.; формальдегид определялся фотоко.торимет- 
ричеоки, перекиси—йодометрически.

Опыты показали, что в интервале температур от комнатной до 400° 
образуются одни и те же продукты.

Рис. 1. Кинетика накопления промежуточных продук­
тов при окислении метана: а) 250°; б) 150° (CH4iN։» 

։ O,=45։4i 1), J=J։.

о j г 3 4 f 6 7 в я ю

Рис. 2. Кинетика накопления промежуточных продук­
тов при окислении этана: а) 250е; б) 150° (С,Н։։О։= 

=4515). J = 0,33J։.

На рис. |1 и 2 приведены кинетические кривые накопления промежу­
точных продуктов окисления метана и этана при՝ 1150 и 250°. Общее дав­
ление реагирующей смеси в реакторе составляло 50 тор (СН4: М2: О2= 
=45:4: 1, С2Нв: О2=45:5). В случае окисления этана данные получены 
при интенсивное™ света, равной ОДЗ интенсивное™ лампы ПРК-2М. Из­
менение 'интенсивности света производилось с помощью заранее отгра­
дуированных металлических сеток.
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Опыты показали, что увеличение интенсивности света и повышение 
температуры заметно сокращают интервал времени, в течение которого 
скорость накопления продуктов реакции остается постоянной. В связи с 
этим отдельно проверялась эффективность воздействия света на промежу­
точные продукты, хотя и было известно, что альдегиды и спирты хорошо 
распадаются фотохимически [8]. Оказалось, что при пропускании через 
реактор спиртов, альдегидов и перекисей в количествах, примерно рав­
ных количествам образующихся в ходе реакции, наблюдается интенсив­
ный распад их под действием ультрафиолетового света в присутствии па­
ров ртути.

Изучалась зависимость выхода продуктов реакции от интенсивности 
света при 150 и 250° в области прямолинейных участков кинетических 
кривых (фотохимическим и термическим распадами их можно прене­
бречь). Опыты показали, что выход всех продуктов при этих температу­
рах пропорционален интенсивности света в первой степени՛.

Рис. 3. Зависимость скорости накопления промежуточных про­
дуктов от концентрации кислорода при 250°, Ркн = 40 тор.

<* = 2 сек- а) этан 3 = 0,337о; б) метан У = Уо.

Зависимость скорости накопления промежуточных продуктов от кон­
центрации реагентов при температурах выше комнатной ранее не изуча­
лась. Только в реакции окисления метана были изучены [9] влияние со­
держания реагентов на выход метилового спирта и зависимость скорости 
реакции от концентрации кислорода. Опыты проводились при постоян­
ном давлении в реакторе в 50 тор. Парциальное давление углеводорода 
составляло 40 тор, содержание кислорода изменялось заменой части его 
на дзет. Полученные .результаты при полной интенсивности света в слу­
чае окисления метана и при уменьшении ее в 0 раза в случае этана՛ при­
водятся на рис. 3. Опыты показали, что эти закономерности наблюдают­
ся при всех интенсивностях. Из данных, приведенных на рис. 0, отчетли­
во видно, что при 250° с повышением концентрации кислорода скорости 
накопления всех продуктов реакции, как при окислении этана, так и ме­
тана (кроме метилового спирта), растут, стремясь к некоторому предель­
ному значению. Скорость же накопления метилового спирта проходит 
через максимум и заметно падает. Изучение зависимости скоростей на­
копления продуктов реакции от концентрации этана проводилось при 
250°, постоянном содержании кислорода в 5 тор и общем давлении в реак­
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торе 50 тор. Интенсивность света составляла 0,33 /о. Увеличение содер­
жания углеводорода в начале приводит к возрастанию скорости накоп­
ления всех продуктов. При составе СаНе: Иг. 02=40.35.5 скорости до­
стигают максимального значения. Дальнейшее повышение концентрации 
углеводорода приводит к уменьшению скорости накопления продуктов, 
которая, падая, стремится к постоянному значению. Результаты опытов 
приводятся на рис. 4. Они показывают, что соотношение скоростей на­
копления продуктов зависит от состава реагирующей смеси.

Обсуждение результатов

Как было показано 86], образование 'продуктов в ходе фотохимичес­
кого окисления метаиа и этана, по крайней мере при низких давлениях 
углеводорода, может происходить в результате взаимодействия перекис­
ных радикалов и образовавшихся в результате этого алкоксильных ра­
дикалов. Исходя из этого и учитывая, что в условиях нашего эксперимен­
та давление не превышало 50 тор, образование продуктов в реакции 
окисления метана можно связать со следующими элементарными актами:

1. СНаОО + СНаОО —> 2СНаО 4- О2

2. СНаО 4- СН,00----- > СНаО 4֊ СНаООН

3. СНаО 4- СН,0----- > СН։ОН 4- СН։О

С повышением температуры и давления будет заметно увеличивать­
ся вкл ад и другой реакции

4. СН,0 4- СН4----- > СНаОН 4- СН„

которая может быть ответственна за развитие цепи. Аналогичным обра­
зом при окислении этана могут протекать реакции;

5. СгН։ОО 4- С։Н,00----- ► 2С։НаО 4- О։

6. С։Н։О 4- С։Н։ОО----- ► С։Н4О 4- С։НаООН

7. СаН5О 4- С։Н,0-----► С։Н։ОН 4- С։Н4О

Нетрудно убедиться, что наблюдаемая на опыте зависимость скоро­
сти накопления продуктов реакции от интенсивности света в первой сте­
пени может выполняться не только в случае образования этих продуктов 
по цепной схеме, ню и по приведенным здесь реакциям, хотя и концент­
рации радикалов в данном случае зависят от интенсивности света в сте­
пени (1/2. Однако образование метилового спирта и .формальдегида в слу­
чае окисления этана [|10], по-видимому, может быть связано либо с реак­
цией изомеризации и распада перекисных радикалов

8. СаН։ОО----- > СНаО 4֊ СН8О
далее
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9. СН։О + С։н։О----- > СН։ОН + С8Н4О

10. СН։О + C8HSOO----- ► СН8О + CSH5OOH

11. CH.O + CSHSO----- > C8H։OH + CH8O,

либо с реакцией распада этоксильного радикала

12. С8Н5О----- > СН8О + СН„

вслед за которой могут протекать реакции .1, 2 и 9—111, так ка« метиль­
ные радикалы быстро превратятся в соответствующие перекисные. Энер­
гия активации реакции '12 составляет не более 20 ккал/моль [11], в то 
время как энергия активации реакции 8, пю-видимому, значительно пре­
вышает эту величину. Что касается концентрации этоксильных радика­
лов, то, судя по количеству этилового спирта в продуктах реакции, а так­
же по спектрам вымороженных радикалов, из зоны реакции [6], она не­
намного отличается от концентрации перекисных радикалов. Таким об­
разом, реакция 12 по крайней мере не будет уступать реакции 8. Исходя 
из того» что формальдегид и метиловый опирт в продуктах (реакции об­
наруживаются уже при комнатной температуре, можно предположить, 
что в этих условиях реакции 8 и '12 протекают либо гетерогенно, либо с 
участием возбужденных частиц.

С повышением температуры при окислении этана наряду с реакция­
ми 6—111 будут протекать реакции:

12. C8HSO + С8Н։----- > C։HSOH + С,Н,

13. сн,о + с3н, —> сн,он + C8HS,

обеспечивая развитие цепи. Влияние концентрации реагентов на выход 
продуктов (рис. 3 и 4) можно также объяснить с помощью приведенных 
реакций при допущении, что в актах инициирования участвуют возбуж­
денные молекулы. Интересно, что с повышением концентрации углево­
дорода скорости накопления спиртов, а также остальных продуктов в 
реакции окисления этана проходят через максимум (рис. 4). Этот факт 
можно объяснить, если допустить, что окисление этана и, в частности,, 
стадия генерации алкильных радикалов происходит с участием возбуж­
денных молекул кислорода, 'Образование возбужденных молекул в ре­
зультате взаимодействия парафиновых углеводородов с возбужденными 
атомами ртути считается маловероятным [8]. Исходя из этого-, запишем 
следующие элементарные акты возникновения активных центров, приво­
дящих в конечном счете к образованию перекисных радикалов:

a) Hg + hv----- > Hg’

б) Hg* + C8He-----> С8Н։ +- Н + Hg

в) Hg* + O8----- >Hg + O8*

г) О8* + С8Нв----- >С8Н,+ О8
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д) О/ + С,Н8 *• С,Н8О + О 

е) О + С։Нв----- > С,Н։ + ОН

ж) ОН + С։Н.-----> С։Н8 4- Н8О

з) О։* + О2 > 2Оа 

и) СаН8 + Оа----- > С2Н8ОО

•Согласно дайной схеме, в результате реакции д) должно происходить 
размножение активных центров. Однако это .размножение ограничено я 
скорости из-за небольшой концентрации .возбужденного кислорода и да> 
статочно высокой скорости стадии и), по которой алкильные радикалы

Рис. 4. Зависимость скорости накопления продуктов от 
концентрации этана при 250°; Ро = 5 тор; = 1,2 сек; 

7=0,33//

превращаются в перекисные. .Вследствие этого реакцию д) совместно 
с реакциями е) и ж) можно рассматривать как источники дополнитель­
ной .генерации алкильных радикалов (наряду с ‘реакцией б). Если счи­
тать, что стация б) протекает с большей константой скорости՛, чем г), (в 
частности, тушение возбужденного кислорода в состоянии *Д£ бензолом, 
Н2О^Н2 и О2 протекает с константой скорости ~5-10՜18 сл^-част՜’ -сек՜' 
0112,13]), то увеличение .концентрации углеводорода в начале будет спо­
собствовать возрастанию .концентрации активных центров, а следова­
тельно, и скорости накопления продуктов. Далее, .начиная с некоторой 
концентрации углеводорода, скорости реакций б) и в) достигнут мак­
симального значения, >в то время как тушение возбужденного кислорода 
по стадии г) будет возрастать, что приведет к появлению максимума, а 
затем и к уменьшению концентрации активных центров. При достаточно 
больших содержаниях углеводорода, когда концентрация возбужденно­
го кислорода будет стремиться к .нулю, генерация радикалов в основном 
будет происходит по стадии б). Изменение температуры и содержания 
кислорода может изменить концентрацию углеводорода՛, при которой на­
блюдается максимум, а также сохранить постоянную скорость накоп­
ления продуктов в определенном интервале концентрации углеводорода. 
По-видимому, по этой причине в .реакции окисления пропана [7Д4] и эта­
на [15] при комнатной температуре с увеличением концентрации углево­
дорода наблюдалось повышение выхода гидроперекиси с достижением 
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некоторого предельного значения. Отметим, что при фотохимическом 
окислении бензола при низких температурах [16] наблюдается такая же 
зависимость, а при высоких температурах (Т=300°) [17] зависимость, ана­
логичная полученной в данной работе.

Решение кинетических уравнений для рассматриваемой схемы ге­
нерации активных центров приводит к следующему выражению для кон­
центрации СзНв-радикалов:

(С Н ) = Л(С»Н,)* + В(С,Н.)
*’ С (С։Нв)։ + £)(С։Нв) + £■ '

а = кмл (не)
в = х.лх^Хэ (о։)(не)

где с = Х^ГХ«(О8)
о =֊֊ Х„ (О։) [ХВХГ 4֊ ХвХ,]
х = ХиХзХи (о։)3—х./.ХвХд(Не)

Легко убедиться, что эта функция проходит через максимум при изме­
нении [С2Н6] (с учетом вышесказанного) и описывает наши эксперимен­
тальные данные.

Для объяснения данных по зависимости накопления продуктов с уве­
личением концентрации кислорода можно предположить, что атомы во­
дорода, образующиеся в стадии б), реагируя по реакции

Н 4- О8 4- М----- > НО։ 4֊ М,

переходят в радикалы |НО2. В результате этого с увеличением содержа­
ния кислорода концентрация Н02-радикалов будет возрастать до неко­
торого предельного значения. Общее увеличение концентрации радика­
лов, очевидно, соответственно приведет к ‘Возрастанию выхода продук­
тов. Именно такая зависимость наблюдается на опыте (рис. 3). Однако 
выход метилового спирта в реакции окисления метана и этана после 
достижения максимума с дальнейшим увеличением концентрации кис­
лорода падает. Возможно, что это обстоятельство связано с вероятной 
реакцией:

14. СН,0 4֊ НО8----- > СН8О 4- Н8О8.

Можно предположить, что эти же радикалы реагируют иначе:

15. СН3О 4֊ НО,----- > СН3ОН 4֊ О2.

Расчеты показывают, что энергетически реакция 114 выгоднее 15. Дей­
ствительно, исходя из данных теплют образования р8Д8], тепловой эффект 
реакции 14 составляет 64,6 а 15 — 48,1 ккал/моль. В аналогичные реак­
ции могут вступать и радикалы |СгНбО. Однако, судя по выходу продук­
тов в условиях нашего эксперимента, концентрации этих радикалов 
должны быть заметно ниже концентрации радикалов СН3О.
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Для окончательного установления истинного пути образования спир­
тов в ходе фотохимического окисления ‘Парафиновых углеводородов цен­
ными могут быть сведения по температурной зависимости их выхода и 
стационарной конценгграции радикалов.

ՊԱՐԱՖԻՆԱՅԻՆ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՍՆԴԻԿԻ ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐՈՎ 
ՖՈՏՈԱԳԱՅՈԻՆԱՑՎԱԾ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 

ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Մ. 2. ՕԵՅՈՈՒ^ՑԱՆ, Ա. Հ. Ս՜ԱՆ9Ս.ՇՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված են սնդիկի գոլորշիներով ֆոտոզգայունացված մեթանի 
և էթանի օքսիդացման ռեակցիայում առաջացող միջանկյալ արգասիքների 
կուտակման կինետիկական օրինաչափությունները 150 և 250° ջերմաստիճա­
նում։ Ցույց է տրված, որ բոլոր միջանկյալարդասիքների կուտակման արագու­
թյուններն առաջին աստիճանի կախում ունեն ճառագայթող լույսի ինտենսի­
վությունից։

Ուսումնասիրված է միջանկյալ արգասիքների կուտակման արագություն­
ների կախումը ռե ագենտն երի կոնցենտրացիայից։

Ռեակցիայի միջանկյալ արգասիքների առաջացումը բացատրված է պերօք- 
սիդային ռադիկալների' միմյանց և ւպկօքսիլային ռադիկալների հետ փոխազդ­
ման ռեակցիայի մեջ մտնելու միջոցով։

THE KINETICS AND MECHANISM OF ALCOHOL FORMATION 
IN REACTIONS OF OXIDATION OF PARAFFIN HYDROCARBONS 

BY PHOTOCHEMICALLY SENSIBILIZED MERCURY VAPORS

M. H. BEYBOUTIAN, A. H. MANTASHIAN and A. B. NALBANDIAN

Regularities of accumulation of intermidiate products during the oxi­
dation of methane and ethane by photochemically sensibilized mercury 
vapors has been studied at 150 and 250c as a function of light intensity. 
It has been shown that the accumulation of the intermediates is propor­
tional to the intensity of light. The formation of intermidiates is ex­
plained by fhe peroxide free radical interaction between themselves and 
with the alkoxy radicals.
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НЕОРГАНЙЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.8+543.363'ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМЕ Ыа251О3—№8Р3О։0—Н2О ПРИ 25°
М. Г. МАНВЕЛЯН. В. Д. ГАЛСТЯН, Э. А. САЯМЯН и А. Г. АГАХАНЯН 

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 10 ХП 1971

Изучена растворимость в системе Ма։5Ю3—Ыа8Р3О։в—Н,0 при 25°. Установ­
лено, что в системе кристаллизуются твердые фазы На351О3-9Н։О и На3Р3О„>-6Н3О. 
Составы твердых фаз подтверждены термографическим и кристаллооптическим ис­
следованием.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.За 'последнее десятилетие фосфорсодержащие соединения нашли разнообразное применение в промышленности, в частности, в качестве пове|рхтностно-а1ктивиых .веществ/(,ПАВ) ® моющих композициях. Имеется целый ряд зарубежных и отечественных патентных данных об их приме­нении для приготовления синтетических моющих средств [11, 2, 3].
Исследования в области применения водорастворимых фосфорсодержащих ПАВ 

в синтетических моющих средствах (СМС) ограничены.
Поскольку, согласно литературным данным, многокомпонентные моющие средства 

содержат значительный процент силикатов щелочных металлов, представляет интерес 
исследование систем, содержащих моющие композиции, с целью выявления комплексного 
сырья.՝В 'настоящей статье приводятся результаты исследования взаимо­действия Ыа25Юз и ЫадРзОю в водном растворе с целью выяснения со­става образующихся соединений.

Известны две безводные кристаллические формы трнполифосфата натрия—высо­
котемпературная-! н низкотемпературная-!!. Кроме того, существует кристаллический 
гексагпдрат Ма8Р3О10 • 6Н2О [4,5,61, причем растворимость безводного тряполнфосфата 
выше, чем гексагидрата.В .качестве исходных продуктов были использованы гидрометасил 11- кат натрия и безводный триполифосфат натрия марки «чдл.» в виде на­сыщенных растворов и установлены ячейки, исходя из различных их от­ношений.Система исследовалась методом установления равновесия в термо­стате при 25°. /Равновесие, контролируемое .составом жидкой фазы, уста­навливалось в течение суток, после чего осадок отделялся от фильтрата. Осадок и фильтрат подвергались анализу: на 5Ю2—осаждением соляной кислотой в .виде Н25Ю3 с последующим прокаливанием при 1000°, на



Растворимость силикатов 841Р2О5—в виде МбгРгО? осаждением магнезиальным методом и на Ма+— пламенно-фотометрическим методом. Осадки так же подвергались кри­сталлооптическому и термографическому исследованиям. Состав осад­ков устанавливался методом остатков Шрейнемакерса. На основании по­лученных данных построена диаграмма растворимости.
Изотерма 25°. Как видно из рис. 1 и таблицы, диаграмма проста по своему виду и состоит из двух полей кристаллизации: поля девятиводно­го метасиликата натрия, ограниченного содержанием Ма25Ю3—47,46— —25,17, №6Р30|о֊4,04—6,33 вес. % .в жидкой фазе, и поля гексапидра- та триполифосфата натрия, ограниченного содержанием Ыа25Юз—26,17— —0,325, ИавРзОю—6,33—.17,64 вес. %. Эвтонической точке совместной кристаллизации отвечает состав: На25Ю3—25,47; Ыа^РзОю—6,33 вес.% в жидкой фазе.

Рис. 1. Диаграмма растворимости системы 
Ыа։51О3--\а։Р։О10—Н,О при 25°.

Рис. 2. Микрофотограммы осадков: а —из области Ма։51О։-9Н։О; б — из области 
Ма5Р։О10-6Н։О; в — эвтонйческая точка.Предполагаемые возможные твердые фазы типа твердых растворов или двойных солей, которые могля явиться комплексным сырьем моющих композиций, не осаждаются. С целью подтверждения составов твердых фаз были сняты дериватограммы и микрофотограммы осадков, отвечаю­щих областям МагБгОз-ЭНгО и ЫадРзОю-бНйО. Так, сняты микрофоаю- граммы осадков 2, б и Пв (рис. 2). Точка б отвечает эвтонической точке
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Таблица

Данные системы М?а51О3—На5Р3О10 Н3О при 25

Состав фильтрата, вес. % Состав осадка, вес. %

Твердая фаза, я

Ка
3О О 
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гэ 
о
сл 
сГ
2

О

го 
2 М

а3
О О 

сл
О 
а Ка

։51
О

3

Ы
а։Р

3О
 ։0

7,60 0,16 10,20 0,325 17,64 26,25 0,23 33,80 0,467 58,50 41,03 На։Р3О։։-6Н։О

9,30 8,60 0,60 17,46 1,04 18,45 17,48 0,60 36,48 1,04 63,48 №,81О3-9Н։О

15,58 13,50 2,30 27,45 3,98 18,74 17,20 1,30 34,92 2.41 62,64 ■

16,09 12,95 2,40 26,40 4,15 18,23 16,60 1,55 33,70 2,68 63,62

13,38 12,40 3,66 26,17 6,33 17,65 16,58 10,54 31,63 18.23 50,14 Ыа։51Оа-9Н։СН- 
+ Ыа։Р3О10-6Н։О

11,66 11,37 2,70 25,08 4,67 20,27 4,06 31,90 8,37 55,78 35,85 На5Р3О1,-6Н3О
12,76 12,16 1,90 24,68 3,28 21,60 8,50 17,70 17,26 30,62 52,13 ■
13,55 11,80 1,90 23,95 3,29 20,56 7,97 16,60 16,18 28,72 55,10 V

11,68 10,90 0,66 22,10 1,1420,18 6,91 17,90 14,02 30,97 55,01
12,15 10,98 1,35 22,30 1,99 19,45 5,90 18,20 12,98 31,52 55,50 •
10,50 9,50 1,00 19,28 1,72 19,78 5,89 18,80 11,96 32,51 55,53 V
10,65 9,.55 1,10 19,34 1,94 20,25 4,70 21,10 9,54 36,51 53,92 г
9,86 8,86 1,00 17,99 1,73 17,82 6,07 15,81 12,32 27,37 60,31 г

9,86 7,42 3,00 15,06 5,21 19,71 4,70 20,40 9,54 35,27 54,19
9,86 6,60 4,20 13,40 7,26 19,30 4,30 20,40 8,73 35,27 56,00 •
9,30 5,67 4,74 11,51 8,20 27,13 1,30 35,53 2,68 61,05 36,27
8,37 3,80 6,12 7,70 10,59 21,46 2,20 26,30 4,46 45,50 51,04 ■

8,10 3,50 6,20 6,10 10,70 19,98 2,30 24,10 4,67 41,71 53,62 •
6,93 0,60 8,65 1,22 14,96 12,15 0,47 16,00 0,95 27,67 71,38 ■

6,35 0,30 8,30 0,61 1,43 13,70 0,33 18,40 0,67 31,82 67,51 ■

Лери^атоврамгю Наг(^0ю6^0 
НаЬвска 1,7694 г

Рис. 3. Дериватограмма №։Р3О1,-6Н։О



Растворимость силикатов 843Из дериватограммы NasPjOio-eF^O (рис. 3) следует, что потеря кри- •сталлизацихданой воды характеризуется на ДТА двумя эндотермами с максимумами при 100—120° и 200—220°. Эндоэффект при 500—520° свя­зан, по-видимому, с перегруппировкой кристаллической решетки после удаления воды. Сухая соль плавится при 622°, что также проявляется нз кривой ДТА ярко выраженным энщоэффектом. На кривой потери веса при этих же температурах наблюдаются эффекты. Так, потеря веса от навески в 1,7894 г составляет 0,042 г. Из этого количества основная часть (0,034 г) связана с удалением воды, причем 5 молекул удаляются уже при 100—il20°, оставшаяся молекула—при 200—220°. Потеря веса при 622— 900° в количестве 0,004 г, поннидимому, обусловлена частичным разло­жением соли после плавления (622°).
25°-ՈԻՄ Na3S10։—Na5P3O10—Н2О ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ

IT. Գ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ. Վ. Դ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Լ. Ա. ՍԱՅԱՍ՚ՅԱՆ և Ա. Գ. ԱԳԱԽԱՆՅԱՆԱմփոփում
Հետազոտված է 25°-ում Na։SiO3 —Na։P3O10—НгО համակարդում լու­

ծելիությունը!
Հաստատված է, որ համակարգում կան հետևյալ բյուրեղացման դաշտերը' NasS103'9H։0 և NasP3OJ0 • 6Н2О/ Պինդ ֆազերի բաղադրությունները 

հաստատված են թերմոդրաֆիական և բյուրեղօպտիկական հետազոտություն­
ներով!

STUDIES OF THE SOLUBILITIES IN THE SYSTEM Na2SiO3— Na5P3O։p-H..0 AT 25°
M. G. MANVELIAN, V. G. GALST1AN, E. \. SAYAMIAN and 

A. G. AGAKHAN1ANThe solubility in the system Na2SiO3—NasP3O10—H։O has been studied at 25° by thermographical and crystalooptlcal methods. It has been shown that crystalization of Na2SiO3-9H2O and NasPeO10-6H2O occurs.
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Изучена возможность применения систем с дн- (2-этилгексил) фосфорной кислотой 
(Д2ЭГФК) в анализе смесей редкоземельных элементов (РЗЭ) методом хроматогра­
фии на бумаге.

Показано, что Д2ЭГФК как экстрагент, хотя и обеспечивает высокий фактор раз­
деления соседних РЗЭ, но мало пригоден при разделении смесей РЗЭ на бумаге в ана­
литических целях. Ввиду маскирующего действия Д2ЭГФК в реакциях РЗЭ с реаген­
тами группы арсеназо невозможна локализация зон элементов на хроматограммах и 
последующее количественное определение фотометрическими и комплексонометрическими 
методами.

Рис. 1, табл. 11, библ, ссылок 22.При разделении микрограм мовых количеств смесей редкоземельных элементов (РЗЭ) 'методом распределительной хроматографии на бу­маге в аналитических ‘целях эффективными оказались нитратно-роданид- ные [1—3] и иитратно-трихлорацеташные системы [3,4]. Однако фактор разделения соседних РЗЭ ,(S от '1,1 до И,81) в этих системах ниже, чем фактор разделения, полученный .в экстракционных и хроматографиче­ских система« с ди^(|2чэтилгексил)фосфорной кислотой (Д2ЭГФЮ (5^2,5) [5-8].Известно, что Д2ЭГФК хорошо удерживается на самых различных гидрофобных и гидрофильных носителях, в том числе на силикагеле [9—1111] и целлюлозных сорбентах [8,'12—44]. Именно эти сорбенты нашли самое широкое применение пр(и разделении смесей РЗЭ в листовых ва­риантах хроматографических систем с Д2ЭГФК: хроматографии на бу­маге [8,'13—44] и в тонком слое силикагеля [15—17].•Следует отметить, что при выборе систем, пригодных для аналити­ческих целей, наряду с высокой эффекжвмостью разделения в хромато­графической системе, необходимо учитывать такие факторы, как возмож­ность локализации зон элементов на хроматограммах и последующего количественного определения РЗЭ в эонах «in situ», а также спектрофо- тометричеоки'М или микрообъемным методом после элюирования.
Эти вопросы для систем с Д2ЭГФК в литературе практически не обсуждаются, 

поскольку имеющиеся литературные данные по листовым вариантам (хроматография 
на бумаге и в тонком слое) относятся лишь к разделению смесей радиоактивных РЗЭ.



Разделение редкоземельных элементов 845-
-----  ■ ■ - _т^==Целью настоящей работы было исследование возможности примене- . ния листовых вариантов систем с Д2ЭГФК к количественному анализу смесей РЗЭ.

Реагенты. Растворы хлоридов лантана, неодима, гадолиния, иттрия,. эрбия и иттербия в 0,1 М НС1 с титром 1 и 10 мг/мл (в расчете на окиси) ; растворы Д2ЭГФК в циклогексане с концентрацией 0,033—0,178 М, со- ։ ляиой кислоты—0,05—4 М; циклогексан, «х.ч.»; 0,1%-иый этанольно-вод- ный раствор арсеназо 1 в 35 %-ном водном растворе уротропина [2,3]; кон­центрированная азотная и серная кислоты; 0,1 н раствор гидроокиси на­трии. Бумага для хроматографии марки «С».
Аппаратура. Цилиндрическая стеклянная камера для хроматогра­фии диаметром 49—26 см и высотой 55 см; градуированные каппиляры на 0,001—0,01 мл и микропипетки на 0,1—2 мл; пульверизатор; спектро­фотометр СФД-2.

Методика. Подготовка бумаги для хроматографического процессаБумагу марки «С», разрезанную на полоски длиной 65 см и шири­ной 5 см, дважды обрабатывали 2%-ным раствором НС1, затем дистил­лированной водой и высушивали на воздухе. Растворы Д2ЭГФ|К для об­работки бумаги готовили следующим образом: соответствующее коли­чество Д2ЭГФК растворяли в циклогексане и встряхивали в делитель­ной воронке с 2-кратным объемом 1 М. НС1 в течение 10 мин. После рас­слоения органическую фазу фильтровали через вату [В]. Полоски воздуш­но-сухой бумаги обрабатывали 6-кратным погружением в растворы՜ Д2ЭГФК в циклогексане с концентрацией 0,033; 0/)61 ; 0,088; 0,099; 0,119; 0,148 и ОД 78 М и сушили на воздухе.Для определения количества Д2ЭГФ(К, сорбированного бумагой, по­длине полоски вырезывали 3 участка бумаги с площадью 5X6 см, по­мещали .в стакан емкостью 50 мл, приливали 5—10 мл дистиллирован­ной воды и титровали Ojl н раствором NaOH с индикатором—фенолфта­леином на установке для микрообъемного титрования, включающей пи­петку на 1 мл, микроманипулятор и м.агнитную мешалку.
Хроматографический процесс и получение имитаций хроматограмм. На полоски бумаги размером 5X65 см, обработанной растворами, Д2ЭГФК в циклогексане, в точку на линии старта (6 см от края полосы) наносили 3 мкл раствора хлоридов РЗЭ, содержащего La, Nd, Gd, Y, Er՜ и Yb no 5 мкг каждого из элементов. Хроматографирование проводили в камерах завода по способу восходяще-нисходящей хроматографии с՝ высотой восходящей точки hb =24 см и экспозицией 17—118 часов, т. е. в условиях, технически близких к условиям получения хроматограмм РЗЭ в нитратно-роданидных системах [2—4]. В качестве подвижной; фазы использовали 1—4 М растворы НС1. обеспечивающие высокие фак­торы разделения соседних РЗЭ [8].
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•846 X. С. Бабаян. Г М. ВаршалПолученные хроматограммы после высушивания на воздухе опрыс­кивали 0,1%-ным этанол ьно-водным раствором арсеназо 1 в 35%-ном водном растворе уротропина.Для выяснения возможности локализации зон РЗЭ на хроматограм­мах в системах с Д2ЭГФК с помощью реагентов группы ароеназо гото­вили 1И1МИТЯ1П.ИИ хроматограмм. На полоски бумаги, обработанной раст­ворами Д2ЭГФК, по вышеописанной методике в отдельные точки нано­сили по 3 мкл растворов хлоридов индивидуальных РЗЭ, содержащих 30 мкг каждого из элементов и ПО мкл смеси растворов хлоридов РЗЭ, ■содержащей II жг.РЗЭ (.в расчете на окиси). Карааадашом очерчивали кон­туры начальных зон и после высушивания на воздухе проявляли раство­ром ароеназо il. Площади зон на имитациях измеряли с помощью пла­ниметра.Имитации использовали также для разработки условий количе­ственного определении в системах с Д2ЭГФК индивидуальных РЗЭ в зо­нах спектрофотометрнческим (с арсеназо |1) и микраобъемно-комплек- оонометрическими методами. 'Вырезанные с бумаги зоны помещали в 50 мл стакан или небольшой фарфоровой тигелек и сжигали целлюлоз­ную основу мокрым или сухим способом. Конечным этапом сжигания в обоих случаях была обработка концентрированными HNO3 и Н2О2 с по­следующим двукратным выпариванием с концентрированной HNO3 до влажных солей. 'Влажный остаток растворяли в 2—5 мл дистиллирован­ной 'воды и в полученном растворе определяли содержание РЗЭ по мето- .дикам, рекомендованным в работах [il—3].
Результаты и их обсуждениеОбычно в листовых вариантах хроматографических систем с Д2ЭГФК локализация зон индивидуальных РЗЭ на хроматограммах осу­ществляется либо путем опрыскивания 8-окснхинолином и просматри­вания в видимом [8] или УФ свете filB], либо методом радиоактивных ин­дикаторов [19]. Условия последующего количественного определения в зонах в литературе не обсуждаются. Напротив, реакция РЗЭ с арсеназо 1 весьма чувствительна и ^контрастна и, поэтому, наиболее широко ис­пользуется для .проявления хроматограмм и последующего определения микрограммовых количеств индивидуальных РЗЭ методом визуального сравнения и микрообъемным комплексонометрическим [2,3].При разделении 30 мкг смеси хлоридов лантана., неодима, гадоли­ния, иттрия, эрбия и иттербия на бумаге, обработанной растворами Д2ЭГФ1К в 0,03—0,178 М циклогексане, с 4M. раствором НС1 в качестве подвижной фазы (т. е. в оптимальных условиях разделения смесей РЗЭ, рекомендованных в работе [8]), зоны элементов на хроматограммах при проявлении их раствором арсеназо 1 обнаружить не удалось.•Имеющиеся литературные данные свидетельствуют о высокой устой­чивости комплексных соединений РЗЭ с Д2ЭГФК. Например, 1g К равновесия реакции при экстракции тулия димеризованной Д2ЭГФК=



Разделение редкоземельных элементов 847=43,84 [20], а 1$^Уст. комплексного соединения тулия с Д2ЭГФК, об­разующегося в водной фазе = 5,43 [21]. Что касается устойчивости комплексных соединений РЗЭ с реагентами группы арсеназо, то 1иАУст. для комплексных соединений РЗЭ с арсеназо I и 14—17 для соединений с арсеназо II и III [22].На основе этих данных мы могли полагать, что ‘невозможность об­наружения зон РЗЭ на хроматограммах в системах с Д2ЭГФК при опры­скивании растворами арсеназо <1 связано с маскирующим действием. Д2ЭГФК.

Рис. Изотерма адсорбции Д2ЭГФК 
на бумаге при шестикратной обра- 

работке бумаги.Механизм маскирования изучали в экспериментах с имитациями՛ хроматограмм. На рисунке 'Приведена изотерма сорбции Д2ЭГФК бума­гой из растворов Д2ЭГФК в циклогексане. Можно видеть, что в иссле­дуемом интервале концентрации изотерма линейна. Зная количество • Д2ЭГФК, сорбированное 1 см2 бумаги в каждом эксперименте, площадь эон РЗЭ и количество микрограмм элементов в зонах, рассчитывали мольное соотношение РЗЭ и Д2ЭГФК в зонах. Одновременно проявля­ли имитации хроматограмм раствором арсеназо ■! и наблюдали появле­ние окраски комплекса РЗЭ с арсеназо II (сиреневюгсиняя на рововом фо­не). Так, например, для зон, содержащих '1 мг смеси РЗЭ на площади՛ около 2 см2, полное маскирование РЗЭ уже имело место на бумаге,. 6-кратно обработанной 0,088 М раствором Д2ЭГФК в циклогексане. Рас­считанное из данных содержания РЗЭ и Д2ЭГФК в зоне мольное соотно­шение РЗЭ к Д2ЭГФ1К в условиях полного маскирования было весьма близко к соотношению 11:11. Интересно отметить, что комплексные сое­динения РЗЭ с Д2ЭГФ1К состава 1з1 в водной фазе были установлены не­давно и кинетическим методом (21]. В экспериментах показано., что об­наружение РЗЭ в зонах при проявлении хроматограмм растворами ар- сеиазо 1 возможно лишь в тех случаях, когда соотношение РЗЭ к: Д2ЭГФК в зонах превышало 11:11 (табл.). Напротив, для получения высо­кого фактора разделения смесей РЗЭ в экстракционных и хрома1тогра- 



.848 X. С. Бабаян. Г. М. Варшалфических системах с Д2ЭГФК необходим значительный избыток экстра­гента: в составе экстрагирующегося комплекса соотношение РЗЭ к Д2ЭГФК равно 1:3 млн 11:6 [5Д9ф1,20]. Лучшие результаты при разде­лении на бумаге методом обращенной фазы (фактор разделения соседних РЗЭ^2,5) [8] получены при соотношении РЗЭ к Д2ЭГФК 1:200—4:250 (расчет произведен стами по данным вышеприведенной изотермы ад­сорбции) .Таким образом в оптимальных условиях развития хроматограмм в ■системах с Д2ЭГФ|К, обеспечивающих высокую степень разделения со­седних РЗЭ, проявление зон индивидуальных РЗЭ .на хроматограммах с помощью реагентов группы арсеназо в принципе невозможно.
Маскирующее действие Д2ЭГФК в реакции РЗЭ с арсеназо 1 

при проявлении хроматограмм на бумаге

Таблица

Количество 
Д2ЭГФК, 

сорбирован­
ное бумагой 
ммоль/см1

Площадь 
зоны, 
см2

Количество 
РЗЭ в зоне, 

ммоль

Соотноше­
ние РЗЭ 

к Д2ЭГФК 
в зоне

Возможность об­
наружения РЗЭ по 
окраске комплекса 

с арсеназо 1

0,00110 1,92 0,0059 1 :0,36 обнаружен
0,00216 1,92 0,0059 1 * 0,71 окраска зон видна 

слабо
0,00340 1,92 0,0059 1:1,11 не обнаружен
0,00373 1,92 0,0059 1 : 1,25 не обнаружен
0,00463 1,92 0,0059 1:1,51 не обнаружен
0,00527 1,92 0,0059 1:1,72 не обнаружен
0,00627 1,92 0,0059 1 : 2,00 не обнаружен|Полное маскирование РЗЭ при соотношении РЗЭ к Д2ЭГФ.К 1:1 связано, по^видимому, и со .стерическими препятствиями образованию хе­лата РЗЭ с арсеназо 1 при внедрении во внутреннюю координационную сферу иона РЗЭ 'большого размера монодента,тного лиганда Д2ЭГФК.Неэффективность листовых вариантов хроматографических систем с Д2ЭГФК при анализе смесей РЗЭ обусловлена, главным образом, ис­ключительными трудностями при количественном определении РЗЭ в зо­вах. Невозможность количественного определения элементов непосред­ственно на хроматограммах методом визуального сравнения вид,ня из рассмотренных выше экспериментов с имитациями хроматограмм и обус­ловлена маскирующим действием Д2ЭГФ|К. По этой же причине невоз­можно и комплекооиометрическое определение РЗЭ в зонах без отделе­ния целлюлозной основы с сорбированным Д2ЭГФ(К.При сжигании целлюлозной основы сухим (при 600—620°) илч мокрым (с конц. H2SO4, UNO и НС1) способом и последующем комплек- сонометрическом и спектрофотометрическом определении получение ко­личественных данных о содержании РЗЭ в зонах также оказалось невоз­можным вследствие маскирующего действия продуктов деструкции Д2ЭГФК в реакции РЗЭ с арсеназо. 1.



Разделение редкоземельных элементов 849Таким образом, основные преимущества листовых вариантов перед - колоночными при аналитических разделениях в системах с Д2ЭГФК не проявляются. В целях анализа смесей микрограммовых количеств РЗЭ предпочтительнее системы возможно и с меньшими факторами разделе­ния, но не содержащие сильных комплексообразующих веществ: нитрат- но-роданидные, нитратно-трихлорацетатные и другие. Совершенствова- , ние аналитического метода разделения смесей РЗЭ (чувствительности, зкспрессности) скорее возможно за счет совершенствования техники листовых ва1риантов, в частности, применения техники тонкослойной хроматографии на различных сорбентах.
ԲԱՇԽԱԿԱՆ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱՅԻ ԵՂԱՆԱԿՈՎ ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ ՀՈՎԱՅԻՆ ՏԱՐՐԵՐԻ ԶԱՏՄԱՆ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ԸՆՏՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Խ. Ս. ԲԱԲԱՅԱՆ և Գ. Մ. ՎԱՐՇՍ.ԼԱմփոփում
Թղթյա քրոմատոգրաֆիայի եղանակով ուսումնասիրված է կայուն հազ­

վագյուտ հողային տարրերի զատման հնարավորությունը' երկ-(2-էթիլ-հեք- 
սՒ0 ֆոսֆոԸական թթու—ցիկլոհեքսան քրոմ ատոգրաֆիական համակարգումւ

Ցույց է տրված կոմպլեքսս!դոյացուցիչի և հազվագյուտ հողային տարրի 
1 : 1 մոլային հարաբերության առկայությունը ջրային շերտում (ֆազում )ւ Հաս­
տատված է անալիտիկական նպատակներով քրոմատոգրաֆիական այդ համա­
կարգի կիրառման սահմանափակությունը կայուն հազվագյուտ հողային տար­
րերի անալիզումւ

Ընտրված են քրոմատոգրաֆիական համակարգեր, որոնցում բաժանման 
գործոնը (Հ>) թեև համեմատաբար փոքր է, բայց լայն հնարավորություն կա 
տարրի քրոմատոգրաֆիական բաժանումից հետո այն քանակապես որոշելու 
անալիզի հայտնի եղանակներով!

ON THE QUESTION OF SELECTION OF CHROMATOGRAPHIC SYSTEMS FOR SEPARATING OF RARE-EARTH MIXTURES BY PARTITINO CHROMATOGRAPHY
Kh. S. BABAYAN and О. M. VARSHALThe possibility of using di-(2-ethyl-hexyl) orthophosphoric acid (HDEHP) for analyses of rare-earth mixtures by paper chromatography has been studied. It has been shown that although HDEHP as extraction agent provides a high separation factor for neighbouring rare-earth ele­ments but is little suited for analytical purposes.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ «-ГАЛОГЕНИРОВАННЫХ ЭФИРОВ
С 1-ГАЛОГЕН-2-ВИНИЛАЦЕТИЛЕНАМИ

А. А. ГЕВОРКЯН, Ш. О. БАДАНЯН н А. А. МАНУКЯН
Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Посулило 20 XII '1971

Бис-хлорметиловый эфир циклоалкнлируется 1 -бром-2-винилацетиленом с образова­
нием 3-(хлорбромметилен)4-хлортетрагидропирана. С целью доказательства строения 
последнего изучена реакция некоторых 1-галоген-2-алкенилацетиленов с а-хлорметило- 
выми эфирами.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

'В ходе исследования 'реакции циклоалкилирования бис-«-галоген- 
эфиров непредельными системами [>1] нами было замечено, что в отли­
чие от винилизопропенил- и дивинил ацетилен а {2] с бис-хлорметиловым 
эфиром винилацетилен и ,алкил винил ацетилены дают смесь продуктов, 
из которых не удается выделить производное пирана. Однако неожидан­
ным образом выяснилось, что реакция с Дибром-2-винилацетиленом идет 
с образованием аддукта, гидрирование которого приводил՝ к 3-метил- 
тетр анид роли рану. 1Как и в случае диеновых [1] и дивинил ацетиленовых 
[2] соединений, аддуктообразоваиие бис-х лор метилового эфира с 1-бром- 
2-винилацетиленом представляется двумя последовательными реакция­
ми, на первой стадии которых происходит образование непредельного 
хлорзфира, а на второй идет циклизация. Для Т-бром^-винилацелилена 
можно написать две различные схемы, включающие атаку электрофиль­
ной частицы на ацетиленовый и этиленовый атомы углерода с последую­
щей циклизацией промежуточно генерируемых непредельных хлорэфи- 
ров.

Схема 
ք снг=снссе =свгсн2осн^а

снг= снсзсв1+о(сн։се)г

Схема 
11

ссевх.= с = снсн^осн^

въС= сснысн^ос^а

снгасн= с - свг сн^осн^се
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Поэтому мы полагали, что выбор между структурами I и II можно 
сделать на основании определения порядка присоединения «-хлориро­
ванных эфиров к 1-галоген-2-алкенилацетиленам.

Вопрос порядка присоединения а-галогеннрованных эфиров к винилацетилену н его 
производным в литературе рассматривался разными исследователями [3]. Ими было 
показано, что в этих системах местом электрофильной атаки почти всегда становится 
ацетиленовый, а не этиленовый атом углерода. Исключением является изопропенилацети­
лен, который при взаимодействии с небольшим количеством (около 10%) хлорметилово­
го эфира образует также продукт присоединения по этиленовой связи [4]. Изменение 
порядка присоединения электрофильного агента авторами не рассматривается, хотя и 
очевидно, что оно вызвано повышением нуклеофильной активности двойной связи по 
сравнению с ней в винилацетиленовой системе.

Исходя из данных литературы, можно было отдать предпочтение схеме 1, так как 
атом галогена, благодаря своему электроноакцепторному влиянию, должен был значи­
тельно уменьшить активность системы к электрофильным реакциям. Но тот факт, что 
в отличие от алкилзамещенных производных винилацетилена 1-бром-2-вииилацетилен 
легко вовлекался в реакцию пиранообразования, заставил усомниться в применимости 
общепринятой схемы.

|С целью проверки этого обстоятельства нами 'Исследована реакция 
]-талоген-2-алкенмлацетиленов с хлорметиловыми эфирами. При помо­
щи этих реагентов, имеющих только один активный атом хлора, мы на­
меревались фиксировать промежуточный фрагмент, замыкающийся 
в случае бис-хлорметилового эфира в шестичленный цикл. Исследования 
показали, что |1чбром-2-винил ацетилен, а также |1-хлор-2-винил ацетилен, 
1-йод 42-винил ацетилен и 'Ьбро։м-2-изогарапеН1Илацежлен с различными 
хлорэфира1мм реагируют в присутствии хлористого цинка согласно сле­
дующему уравнению:

СН,=СКС = СХ+К'ОСН։С1 ------ > К'ОСН։СН։СЙС = СХ
I

С1
й=н, СН։. Х=С1, Вг, 1

Строение полученных продуктов доказано данными ИК спектроско­
пии, показавшей необычно инггенсивнюе для двузамещенной ацетиленовой 
связи .поглощение в области 2210—2220 см՜1, характерное для соеди­
нений со связью =СХ. Кроме того, получающиеся аддукты легко 
окисляют раствор Сп(1) [5].

Во всех случаях в некотором количестве образуются также аллено­
вые дипаиогенпроизводные(.поглощение в области 1959 см՜’).

Общность приведенной схемы для '1-галоген-2-алкенилацет,иленов 
и различных «-хлорэфиро® (см. табл.) позволяет полагать, что аналогич­
но реагирует также бис-хлор метиловый эфир, с той лишь разницей, что 
промежуточно образовавшийся хлорэфир гомапропарпилкарбинкхта (или 
соответствующее алленовое производное) циклизуется .в 3-(хлорбром- 
метилен) -4-хло.ртетратидропи|ран|(схема Ы).

(Полученные данные по (реакции «-хлорированных эфиров с 1-гало- 
геи-2-винилацетиленами, кроме вышеуказанных, очевидно говорят о 
том, что вызывать реакцию по этиленовой связи ’винилацетиленовой си­
стемы можно не только ее активацией электродонорными заместите-



R R' X

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм

СН3 Н С1 15 49—50/4
СН3 Н Вг 35 71/4
с3н, Н Вг 50 78/2
СН3 н 3 34 75—76/2
с,н, н I 15 83 -84/3
С3Н, н 3 45 101-103/2

изо-С3Н, н Вг 55 76/2
сн3 сн3 Вг 32 65/4
с,н։ сн։ Вг 35 70/3
С1СН3СН, н Вг 30 120—122/5

«зо-С3Н7 сн3 Вг 37 74/5
С3Н, сн3 Вг 40 76/5

С1СН7СН։ сн3 Вг 40 78-80/5



, . Таблица
К0СН։СН։СК'С1С = СХ

«Я а?
А н а л и з *Т»

найдено вычислено
найдено 
С1 (Вг)

вычислено
С1 (Вг)С Н С Н

1.1747 1,4780 43,36 4,69 43,11 4,79 42,50 42.51
1,4515 1.5150 34,00 3,43 34,04 3,78 17,00 16.78
1,3623 1,5105 40,10 5,43 40,08 5.01 14,45 14,82
1,6916 1,5525 28,00 3,30 27,85 3.09 14,25 13,73
1,5755 1.5550 30,60 3,68 30,82 3.67 13,00 13.02
1,5271 1,5500 33,33 4,22 33,50 4.18 12.17 12,38
1,3519 1,5102 39,85 5,30 40,08 5,01 14.44 14,82
1.4098 1,5190 37,70 4,30 37,25 4.43 (36. Л) (36,47)
1,3566 1.5000 39,56 5.22 40.08 5,01
1,4893 1.5210 32,41 4,29 32.30 3,46 26,90 27,30
1,3903 1.5235 42,92 5,53 42.60 5,52 14,10 14,00
1,3637 1,5210 42.13 4.92 42,60 5,52 13,70 

(32,00)
14,00 

(31,55)
1,3760 1,5075 35,05 4.40

1
35,03 4.01 25,75 

(28,81)
25,91

| (29.19)

Взаимодействие хлорметилового эфира с винилацетиленами
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л я мм (например, изопропенилацетилен [4]), но и пассивированием аце­
тиленовой связи '(|1-галогенч2-алкенилв!цетилены).

Экспериментальная часть

4-Хлор-3-(хлорбромметилен)тетрагидропиран. К перемешивающейся 
смеси .1Ճ г (0,4 моля) бис-хлорметилювого эфира, 4 г хлористого цинка я 
20 мл диэтилового эфира при 35° в течение '3 часов по каплям прибавили 
14 г (0,1 моля) II-бром-2-винил ацетилена. Смесь нагревали еще 2 часа, 
вылили в воду, экстрагировали эфиром, эфирный экстракт промыли ра­
створом погашав, водой и после высушивания над сульфатом натрия разо­
гнали. Выделили 8,4 г (34%) вещества с т. кип. 85—8872 мм> 
df 1,5700; п“ 1,5440. Найдено %: С 29,85; Н 3,08; С1 + Вг 61,43. 
СвН7С13ВгО. Вычислено %: С 29,21; Н 2,84; С1 + Вг 61,38.

При восстановлении полученного продукта водородом в момент вы­
деления по методике, описанной нами ранее [2],образуется 3-метилтетра- 
гидр опирай, идентифицированный газожидкостной хроматографией 
(прибор УХ-2) с пламенно-ионизационным детектором иа колонке с хро- 
матоном -NAWnHMDS, на который нанесено 7% полиэтиленгликоля 
1'500, при температуре колонки 95, 1-15 и 1’35° и скорости газа-носителя— 
(азот) 40—60 мл/мин.

Присоединение хлорметиловых эфиров к 1-галоген-2-алкенилацети- 
ленам. Опыт проводили в условиях, описанных выше. (Константы син­
тезированных соединений приведены в таблице. В ИК спектре этих сое­
динений имеется интенсивное поглощение в области 2210—'2220 см՜1 . 
Такое же интенсивное поглощение появляется при 2210 см՜1 для связи 
= С—галоген у il -бром-2-винилацетилена,

a-ՔԼՈՐԵԹԵՐնԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1-ՀԱԼՈԳԵՆ- 
-2-ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Շ. Հ. ՈԱԳԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ

Ամփոփում

Բիս֊քլորմեթիլեթերի և 1 -1բրոմ-2֊Վինիլացետիլենի փոխազդմամբ _գոյա­
նում է 3-(քլորբրոմմեթիլեն)֊4-քլորտետրահիդրոպիրանւ Վերջինիս կառուց­
վածքն ապացուցելու համար ուսումնասիրվել է 1 ֊հալոգեն-2-վինիլ (և իզո- 
պրոպենիլ)ացետիլենների հետ քջորմեթիյե-թերների ռեակցիան) Այս փո­
խազդման հետևանքով առաջանում են ացետիլենային հալոգենեթերներ։

INTERACTION OF a-HALOGENATED ETHERS WITH
1-HALOGEN-2-VINYLACETYLENE

A. A. GEVORKIAN, Sh. H. BADANIAN and A. A. MANUKIAN

Interaction of Ws-chloromethyl ether with 1-bromo-2-vinylacetylene­
leads to cyclization and 3-(chlorobromomethylene)-4-chlorotetrahydropyrane-
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formation. То determine the structure of this compound the reactions of 
- a number of l-haIogen-2-alkenylacetylenes with я-chlormethyl ethers has 

been studied.
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СИНТЕЗ 7-АЦЕТИЛ-7-ЛАКТОНОВ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Ш. А. КАЗАРЯН, М. Г. ЗАЛИНЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет
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Бромированием 7-этил(бутил)-7-ацетилмасляных кислот или их эфиров в моль­
ных соотношениях 1։1 и 1x2 и последующей циклизацией аддукта получены 7-аце- 
тил-7-капро(каприло)лактоны или соответствующие 7-бромацетиллактоны. Восстанов­
ление ацетиллактонов изопропнлатом алюминия приводит к получению 7֊этил(бутил)- 
-։-окси֊7-капролактонов, которые дегидратированием метафосфорой кислотой превра­
щены в ч֊виннл-7-капро(каприло)лактон. Взаимодействием 7-бромацетиллактонов с 
пиридином и последующим омылением аддукта щелочью синтезированы 7-карбокси- 
-7-капро(каприло)лактоны. Последние обычными методами превращены в соответ­
ствующие хлорангидриды и этиловые эфиры.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами были изучены синтез и превращения а-алкил-7-аце- 
тилбутиролактонов [1] и а-замещенных -[-ацетил-7-валеролактонов [2].

Настоящая работа посвящена синтезу и превращениям 7-замещен- 
ных 7-ацетилбутиролактонов. Бромированием 7-ацетилкапроновой и. 
7֊ацетилкаприловой кислот или их этиловых эфиров [3] в соотноше­
ниях реагентов 1:1 и последующей циклизацией аддуктов реакции 
получены 7-ацетил-7֊капро(каприло)лактоны (I, II). В результате бро­
мирования указанных эфиров при соотношении реагентов 1 :2 полу֊ 
чены 7֊бромацетил֊7-капро(каприло)лактоны (III, IV).

R

= 0

III, IV

0=՛ ОССН3 -*------CH3COCHRCH2CHjCOOR'-------> ВгСЩСО

I. II
R = C։H։, С4Н։; R'=H, C։HS

Последние при взаимодействии с сухим пиридином в среде аб­
солютного толуола образуют комплексные соединения, которые омы­
лением 15—25°/0-ным раствором едкого натра превращаются в 7-кар- 
бокси֊7֊капро(каприло)лактоны (V, VI). Нагреванием с хлористым тио­
нилом полученные карбоксилактоны превращены в хлорангидриды 
7֊капро(каприло)лактон-7֊карбоновых кислот (VII, VIII), из которых, 
взаимодействием с этиловым спиртом получены эфиры IX, X..
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Восстановление 7֊ацетил֊7-капро(каприло)лактонов изопропилатом' 
алюминия (ИПА) в абсолютном изопропиловом спирте приводит к по­
лучению 7-этил(бутил)-о-окси֊7֊капролактонов (XI, XII), дегидратиро- 

■ ванием которых метафосфорной кислотой синтезированы 7-ВИНИЛ-7- 

капро(каприло)лактоны (XIII, XIV).

XI, XII XIII, XIV

Экспериментальная часть

1-Ацетил-ч-капролактон (!)- к 18.6 г (0,1 моля) этилового
эфира 7-ацетилкапроновой кислоты в 100 мл безводного СС14 при пе­
ремешивании и 20—25’ прибавляют по каплям 16 г (0,1 моля) брома, 
растворенного в 50 мл четыреххлористого углерода. После прибавле­
ния брома перемешивание продолжают до прекращения выделения 
бромистого водорода. Затем прибавляют 5—8 г сухого поташа и пе­
ремешивание продолжают 5—10 мин., после чего смесь фильтруют, 
растворитель отгоняют и остаток нагревают под уменьшенным давле­
нием (20—40 мм) 15—20 мин. при температуре 90—110°. Затем, уси­
лив нагревание, вещество перегоняют в вакууме. После повторной пе­
регонки получают 10—10,6 г (65—68%) лактона с т. кип. 121 — 124°/ 
12 мм՝, n2D° 1,4560; dj° 1,100; MRd найдено 38,54, вычислено 38,61. Най­
дено %: С 61,80; Н 7,56; экв. 155,9. С8Н1։О։. Вычислено %: С 61,92; 
Н 7,69; экв. 156.

Б. Получают аналогично из 7-ацетилкапроновой кислоты со сле­
дующей обработкой аддукта реакции. После отгонки растворителя к. 
остатку прибавляют 3—4-кратное мольное количество уксуснокислого 
калия, равное весовому количеству ацетата воды, и кипятят 4 часа. 
Смесь разбавляют водой и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты 
промывают раствором соды, водой и сушат сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме; выход лактона 49—55%.

Ч-Ацетил-4-капри.ло лактон (II). Получен аналогично, по ме­
тоду А из этилового эфира 7-ацетилкаприловой кислоты с выходом 
67%; т. кип. 107—10971 мм\ п™ 1,4560; d^° 1,0599. MRd найдено 47,70,.
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вычислено 47,84. Найдено %: С 65,10; Н 8,55; экв. 183,8. С10НиО3. 
Вычислено %: С 65,21; Н 8,69; экв. 184.

^-Этил-Ъ-окси--[-капролактон (XI). В колбе с дефлегматором 
длиной 25—30 см нагревают смесь 15,6 г (0,1 моля) ^-ацетил-^-кап- 
ролактона, 100 мл 1М раствора изопропилата алюминия и 100 мл 
абсолютного изопропилового спирта так, чтобы происходила медлен­
ная перегонка образующегося ацетона. Когда дистиллят перестанет 
давать положительную пробу на ацетон с 2,4-динитрофенилгидрази- 
ном, усилив нагревание, отгоняют избыток изопропилового спирта. 
После охлаждения остаток разлагают 8°/0-ной серной кислотой. Вы­
делившийся маслообразный продукт отделяют, водный раствор выса­
ливают (NaCl) и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты присое­
диняют к основному продукту, промывают водой и сушат сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Полу­
чают 9,8 г (62%) лактона с т. кип. 117—12071 мм\ п“ 1,4575; d“ 1,0766; 
MRd найдено 40,00, вычислено 40,12. Найдено %: С 60,66; Н 8,78; 
экв. 157,9. CgHJ4O3. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86; экв. 158.

Ч-Бутил-Ъ-окси-ч-калролактон (XII) получен аналогично, из 
7-ацетил-7֊капролактона с выходом 67,8%. Т. кип. 115—11871 мм\ 
п“ 1,4560; d“ 1,0297; MRd найдено 49,10, вычислено 49,36. Найдено %: 
С 64,38; Н 9,55; экв. 186,1. С10НиО3. Вычислено %: С 64,51; Н 9,67; 
экв. 186.

^-Винил-^-капролактон (XIII). Смесь 9 г (0,058 моля) f-этил-З- 
-окси-у-капролактона и 1,8 г (0,022 моля) метафосфорной кислоты на­
гревают 30 мин. при 40ж>и, после чего вещество перегоняют при 143— 
1457П мм. Выход виниллактона 6,6 г (81°/0); ng1 1,4618; dj° 1,0135; 
MRd найдено 37,96, вычислено 38,13. Найдено %: С 68,40, Н 8,68, 
экв. 139,9. C8HlsOj. Вычислено %: С 68,57; Н 8,57; экв. 140.

^-Винил-^-калрило лактон (XIV) получен аналогично из "f-бу- 
тил-З-окси-?-капролактона с выходом 85%; т. кип. 92—9571 леи; 
п“ 1,4520; d“ 0,9601; MRd найдено 47,20, вычислено 47,36. Найдено %: 
С 71,30; Н 9,41; экв. 167,9. С10Н18О։. Вычислено %: С 71,42; Н 9,52; 
экв. 168.

1֊Бромацетил--\-капролактон (III). Синтез осуществлен анало­
гично получению I. Взято 11г (0,06 моля) этилового эфира '[-ацетил­
капроновой кислоты в 100 мл СС14 и 19,2 г (0,12 моля) брома, ра­
створенного в 40 мл СС14. После соответствующей обработки полу­
чают 12,9 г (92%) лактона с т. кип. 133—13571 мм\ 1,5035; 
dj° 1,5060; MRd найдено 46,15, вычислено 46,37. Найдено %: С 40,69; 
Н 4,59; Вг 34,22. C8HuO։Br. Вычислено %: С 40,85; Н 4,68; Вг 34,04.

Ч-Бромацетил-ч-каприлолактон (IV). Из 21,4 г (0,1 моля) эти­
лового эфира f-ацетилкаприловой кислоты, 150 мл четыреххлористого 
углерода, 32 г (0,2 моля) брома, получено 22,6 г (86%) лактона с 
т. кип. 144—14771 мм\ п“ 1,4970; d’° 1,3884; MRd найдено 55,43, вы­
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числено 55,61. Найдено °/0: С 45,50; Н 5,58; Вт 30,50. С։0Н։5О3Вг. Вы- 
. числено %: С 45,62; Н 5,70; Вг 30,41.

•{-Карбокси-*-капролактон. (V). К смеси 14 г (0,059 моля) 7-бром- 
ацетил-7-капролактона и 10—15 мл абсолютного толуола при пере­
мешивании добавляют 9 г (0,114 моля) сухого пиридина так, чтобы 
температура реакционной смеси не превышала 25—30°. Затем смесь 
оставляют на ночь для полного осаждения пиридиновой соли, после 
чего к смеси приливают 74 мл (—0,28 моля) Ю0/0-ного раствора ед­
кого натра и при перемешивании нагревают на водяной бане 2—3 часа.. 
По охлаждении подкисляют (НС1) и экстрагируют эфиром в жидко­
стном экстракторе в течение 5 часов. Эфирные экстракты промывают 
раствором 1ЧаС1 и сушат сульфатом магния. После отгонки раствори­
телей остаток перегоняют в вакууме при 153—156°/1 мм. Получают 
8,1 г (81%) лактона, представляющего собой вязкую жидкость, 
п“ 1,4680. Найдено %: С 53,00; Н 6,22; экв. 157,94. С7Н10О4. Вычис­
лено %: С 53,16; Н 6,33; экв. 158.

Ч-Карбокси-ч-каприлолактон (VI). Получен аналогично из ?- 
-бромацетил-7-каприлолактона с выходом 75,6%; т. кип. 168—17О’/2 мм՝, 
Пр 1,4650. Найдено %; С 57,95; Н 7,40; экв. 186,05. С։НМО4. Вычис­
лено %: С 58,06; Н 7,52; акв. 186.

Хлорангидрид ‘{-капролактон-‘{-карбоновой. кислоты (VII). 
Смесь 15,8 г (0,1 моля) -(-карбокси-^-капролактона, 60 мл абсолютного 
бензола и 14,3 г (0,12 моля) хлористого тионила на 1—2 часа остав­
ляют при комнатной температуре, нагревают на водяной бане до՛ 
60° 1 час и далее до полного выделения хлористого водорода 
и сернистого ангидрида. Отгоняют бензол и избыток хлористого 
тионила, остаток перегоняют в вакууме. Получают 14,4 г (82%) хлор- 
ангидрида с т. кип. 101 —103°/1 мм\ п“ 1,4650; 6“ 1,2396; МКо най­
дено 39,36, вычислено 39,23. Найдено %: С 47,49; Н 5,76; С1 20,00.. 
С,Н8С1О3. Вычислено %: С 47,59; Н 5,89; С1 20,11.

Хлорангидрид -{-каприлолактон-*-карбоновой, кислоты (VIII). 
Получен аналогично из ^-карбокси-к-каприлолактона с выходом 87%. 
с т. кип. 110—11271 мм\ п» 1,4670; 6“ 1,1674; МЕ0 найдено 48,60,. 
вычислено 48,46. Найдено %: С 52,68; Н 6,24; С1 17,20. С8Н13С1О3. 
Вычислено %: С 52,81; Н 6,35; С1 17,38.

Этиловый эфир ‘{-капролактон--{-карбоновой кислоты (IX). 
Смесь 14,4 г (0,1 моля) хлорангидрида т-капролактон-^-карбоновой 
кислоты и 60 мл абсолютного этилового спирта нагревают на водя­
ной бане до прекращения выделения хлористого водорода, отгоняют 
большую часть спирта, остаток по охлаждении вливают в 100 мл воды. 
Маслянистый слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. Эфирные 
экстракты присоединяют к основному продукту, промывают раствором 
соды, водой и сушат сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Выход 13 г (70%); т. кип. 99—10271 мм\ 
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п» 1,4395; д“ 1,0938; МКп найдено 44,76; вычислено 44,87. Найдено 
%: С 58,00; Н 7,45. .С,Н14О4. Вычислено °/0: С 58,06; Н 7,52.

Этиловый, эфир ^-каприлолактон-^-карбоновой. кислоты (X) 
получен аналогично, из хлорангидрида 7-каприлолактон֊7-карбоновой 
кислоты с выходом 75%; т- кип. 120—12271 мм\ д“ 1,4445; п£' 1,0394; 
МИо найдено 54,11, вычислено 54,11. Найдено °/о: <֊■ 61,60; Н 8,30. 
СиН18О4. Вычислено %: С 61,68; Н 8,41.

հ-ԱՑԵՏԻԼ-7-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ սինթեզ եվ նրանց փոխարկոիմները
С. Հ. ՂԱԶԱՐ9ԱՆ, Մ. Գ. 1ԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԳԱՆՂ9ԱՆ

Ամփոփում

ք֊էթի լքբուտի լ)-ղ~ացետիլկարագա  թթուների կամ նրանց է սթերն երի 
բրոմավո  բումով (1’,1 և 12 մ ո լա լին հարաբե բութ լամբ] և աբդլունքի հե­
տագա ցիկլացումով ստացված են համապատասխանաբար ■Հ-ացևտիլ֊Հ-կապ֊ 
րո( կապրի լո ) լակտ ոննե րէ Ացետիլլակտոնների վերականգմամբ ստացված են 
Հ~էթիէ(բուտիլ)֊Ն-օքսի-Հ֊կապրոլակտոններ։ որոնք դեհիդրատացմամբ փո­
խարկվել են 7՜ •№Ււ~*լ-կապրո(կապրի  լո) լակտոնների ւ ^~ք*րոմ ացետիլլակ- 
տոնների և պիրիդի^ի փոխազդման արգասիքը հի մնա լին ^իդրուփզՒ են- 
թարկելով սին թեղված են "Հ֊կա րբօքս ի-Հ~կապր ոՀկապրի լո ) լակտ ոննե ր , որոնք 
սովորական եղանակներով փոխարկված են քլորանհիդրիգների և էսթերների'

SYNTHESIS OF 7-ACETYL-7-LACTONES AND THEIR REACTIONS

Sh. A. KAZARIAN, M. Q. ZALINIAN and G. S. DANGHIAN

7-Bromacetyllactones and acetyl lactones have been synthesised. 
Reduction of acetyllactones by aluminium isopropylate produces 7-ethyl- 
-(butyl)-8-oxy--f-caprolactones. Dehydratation with methaphosphorlc acid 
leads to 7-vinyl-7֊capro(caprllo)lactones. The reaction of 7-bromoacetyl­
lactone with pyridine has been also studied.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ₽,г НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ
XIV. АЛКИЛИРОВАНИЕ АЛЬДИМИНОВ АКТИВИРОВАННЫМИ 

ОЛЕФИНАМИ В ПРИСУТСТВИИ НАТРИЯ

А. Ц. КАЗАРЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

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

Поступило 24 III 1972

Изучено С-алкилнрование М-алкилалвдиминов стиролом и п-вннилтолуолом в при­
сутствии каталитических количеств щелочного металла. Показана препаративная цен­
ность этого метода алкилирования альдегидов через имины.

Табл. 3, библ, ссылок 4•Нами было показано, что при .взаимодействии Ы-алкил аллил аминов оо стиролом в присутствии натрия имеет место триадная изомеризащия аллмламинов до иминов с последующим С-алкилированием, приводящим к алкилированы м иминам пропионового альдегида [1]. Аналогичное те­чение реакции в случае ■потовых Ы-алкилальдим!инав побудило нас по­дробно изучить эту реакцию с целью разработки удобного препаративно­го метода получения альдегидов, алкилированных в “-положении к кар­бонильной группе.■В качестве М-алкилальдиминов были использованы имины уксусно­го, пропионового, масляного, иэомасляного и нзовалерианового альде­гидов.На примере взаимодействия Н-П|ропиладенпропиламина оо стиролом в присутствии натрия при соотношении имин: стирол =11:2 показано, что при проведении реакции 'без растворителя температура реакционной сме­си резко повышается, вследствие чего часть стирола полимеризуется и выход продукта дааЛ|Килир1аванйя составляет лишь 45 %. При՛ применении в качестве растворителя бензола реакция протекает гладко.и выход целе­вого продукта составляет 74 %. При замене натрия калием и литием вы­ход снижается и составляет 57^3 ж 37,2%, соответственно^ что согласуется с ранее полученными данными ՝по каталитической активности указанных металлов .в реакциях 14-алкилирования (2].Известно, что имины под действием сильных оснований легко изо­меризуются [3]
КСН,Ы=СНЕ' КСН=КСН։К'.

Армянский химический журнал, XXV, 10—3



862 А. Ц. Казарян. Г. Т. МартиросянПоказало, что в изученных нами условиях во всех случаях подобная изомеризация не наблюдается. В результате реакции получаются исклю­чительно продукты алкилирования пропионового альдегида.
Иа

ЙЫ = СНСН։СН, + СН։ = СНРЬ ------ >

—* КЫ=СНС(СНЭ)(СН,СН։РЬ)։ ййн։ + ОНСС(СН։)(СН։СН։РЬ)։

I, К=С։Н։; 11. изо-С^ЬЦ; III. СаН11.Имины масляного .альдегида—М-бутилиденпропиламмн и М-бутили- денциклотексила-мин, также гладко алкилируются стиролом и приводят к продуктам диалкилмровамия с выходами 88—94%, соответственно. В случае П-бутилмденп.ротгиламмна (реакция осуществлена без (раствори­теля. В результате получены продукты моно- и диалкилирования с вы­ходами 28 и 43%, соответственно. Приблизительно такая картина наблю­дается и в случае 'алкилирования Н-изоамилиденпропиламина стиролом « п-нинилтолуолом в бензоле. .В иминах изомасляного альдегида имеется лишь один атом водорода, способный заместиться на металл. В соответ­ствии с этим при взаимодействии М-изобутилидедпрюпил- и циклогексил- а иннов с эквимолярным количеством стирола или п-винилтолуола с хорошими выходами получаются продукты алкилирования.На примере Ы^Ы'-джзобучмлиденэтилендаамина 'показано, что при алкилировании можно применять и бис-имияы, полученные из альдегидов, и диаминов
[СН^ = СНСН(СН։)։]։ + СН։=СНС,Н։ —* [СН։М= СНС(СН»)։СН,СН։РЬ]։В иминах уксусного альдегида имеется уже три атома водорода, спо­собных замещаться на металл. В соответствии с этим при взаимодей­ствии №этилиденциклогек|Сил.ами.Н1а со стиролом с выходом 76% получем триалкилированный продукт

№
С,Н։1Ы=СНСН։ ч-СН,=СНР11 ------ ► е։Н1^=СНС(СН։СН,Р11)։.На примере №пропил1иденциклогек<Д{ламин1а .показано, что при из­менении .соотношения исходных компонентов можно направить реакцию и в сторону образования продукта моноалкилирования. Так, при соотно­шении имин: стирол =11:4 получаются продукты моноалкилирования 36,8 и диалмили.рования 58,13%, а при соотношении 2:4 выходы соот- эетственно составляют 53,4 и 36,6%. При переходе к М-бутилиденпропил- амину продукт моноалпилирования становится основным уже при соот­ношении имина к стиролу 4:4 В этик же условиях в случае Ы-изоамили- денпропиламина продукт моноалкилирования является единственным.В ИК спектрах исходных иминов имеется слабое поглощение в об­ласти 3300 см՜1, которое усиливается в спектрах продуктов моноалки­лирования и полностью исчезает в спектрах продуктов диалкилмровамия.



Синтез и превращения аминов 863Это свидетельствует о наличии небольших количеств енаминов как в ис­ходных иминах, так и в продуктах моноалкилирования.
ЙК-СНСНЯ'Н' КМНСН = СЙ'К'Гидролизом алкилированных иминов действием разбавленных мине­ральных кислот получены соответствующие моно- и диалкилированные альдегиды. Отдельным опытам показано, что при гидролизе имина, не выделенного в индивидуальном виде, выход алкилированного альдегида на 10% выше.На основании полученных данных, а также недавно обнаруженного факта легкого металлирования иминов [4], алкилирование можно пред­ставить следующей схемой:

м<«снсн * СН^.СНРЬ — км -- снс®па%

I ♦ СН։«СНРЬ ВК » СН-С- ея^с’н-М։

■ » ВИ = СНСН -г ВК -св -С - СНгСНхРЬ »1 • .л

Экспериментальная часть

Алкилирование Ы-алкилальдиминов стиролом или п-винилтолуолом. Смесь 0,1 моля М-алкилальдамина, 0,2 моля стирола или п-винилтолуола (в случае иминов изомасляного альдегида ОД моля, а в случае иминов уксусного альдегида Ю,3 моля), ОД г мелконарезаннопо натрия и 40 мл абсолютного бензола при .перемешивании кипятилась в течение 3—4 ча­сов. После отгонки растворителя продукты реакции перегонялись в ваку­уме (табл. 11). <В табл. 2>приведены данные по алкилированию иминов стиролам при различных соютвошеяиях ммина к стиролу. Индивидуаль­ность полученных иминов показана при помощи ТСХ на незакрепленном слое окиси алюминия («чд.а.»), на примерах №2,2-да((₽-фенНлэтил)из!О- аммлидеипропил амина R!=0,83 (этиловый спирт—гептан <1:9); М-2-|(₽- фенилэтил) п ропил1ид.енщиклогекаи л амин а и N -2,2-ди (^фенмлэтил) прю- пилиденциклогексиламина Кг = 0,89 и Иг = 0,9, соответственно (эфир— бензол, 1:1).На хроматографе ЛХМ-8М определялась индивидуальность М-а-(Р- фенилэтил)нзюбутилиденци1кл©гексил амина (газ-носитель—гелий, ско­рость—2,4 л/час; твердая фаза—хромосо|рб IV, .неподвижная фаза— 5%-ный силикон 301, эластомер и апиезон а; длина колонки—3 м; тем­пература 220°).
Гидролиз алкилированных альдиминов. Смесь 0,1 моля алиилирюван- нотю имина и 400 мл |10%-ню<й серией кислоты оставлена при комнатной температуре. На следующий день экстрагированием эфиром отделяются альдегиды. Данные приведены в табл. 3. В случае М-трм(Р-фенилэтил)-
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Алкилирование альдиминов

Исходные вещества 
(моли)

Продукты реакции

C,H,N=CHC,H, + СН,=СНС,Н։
1 «2

(CH։)։CHN=СНС։Н5 4- CH,=снс,н5 
1:2

C,H11N=CHC,H։ + сн,=снс,н։
1.2

C,H,N=CHC,H, + СН,=СНС,Н,
1.2

C,H1։N=CHC,H, 4- CH, = CHC4H8
1.1

C,H,N = CHC4N,-U3O-|- CH,=CHC,H8
1:2

C։H,N=CHC4H,-ZA3O + СН,---СНС,Н4СН, 
1:2

C,H,N=CHC,H,-«30 4- CH,=CHC,H8
1:1

C.H։1N=CHC,H,-B3o4- CH,=CHC4H8 
1:1

C, H,N=CHC,H,-изо + CH,= CHC4H4CH, 
1:1

(CH,),(N=CHC,Hro3o), 4- CH,=CHC,H8 
1:2

C,HnN=CHCH, 4- CH,=CHC,H։
1:3

С,Н,Ы=СНС(СН,)(С,Н4С,Н։),

(СН,),СНЯ=СНС(СН,)(С,Н4С։Н8),

С,НПН = СНС(СН,)(С,Н4С,Н8),

С,Н1Н=СНС(С,Н8)(С։Н4С,Н8),

С.Н։,И=СНС(С,Н8)(С,Н4С.Н8),

С,Н,К = СНСН(С,Нгцзо)С,Н4С,Н5
С,Н,М=СНС(С,Н,-«зо)(С,Н4С,Н8),

С,Н,Ы=СНСН(С,Н,-изо(С,Н4С,Н4СН,), 
С,Н,К’ = СНС(С,Н,-ЦЗО)(С,Н4С,Н4СН։),

С։Н,Н=СНС(СН,),С,Н4С,Н։

С,НиН=СНС(СН,),С,Н4С,Н8

С,Н,Ы=СНС(СН,),С,Н4С4Н4СН։

(СН,),(Н=СНС(СН,),(С,Н4С,Н։),

С,Н„Н=СН(СН,СН,С,Н,),

1 Смешанная проба с известным образцом не дает депрессии температуры плав­
ления [1].

3 Найдено °/,: И 15,46. С1։Н„М4О4. Вычислено •/,: И 15, 13.
3 Попытки получить 2,4-ДНФГ не привели к положительным результатам.
* Найдено ®/0: Ы 14,30. С,0Н,4Н4О4. Вычислено «/0: Н 14,58.этилэденцликлогекоиламина кислоты 'берется в 2 раза 'больше и смесь на­гревается при 65—1100° в течение б—6 часов.'На примере Ын2-(,₽-фезпьлэтил)изо5утил1И'ден1П|ропмла1Мина показано, что гидролиз имина, не выделенного в индивидуальном виде, приводит к альдегиду с суммарным выходом 70,4% (вместо 58,9%).



Синтез и превращения аминов 865
в присутствии натрия

Таблица 1

О
гТ 
О
5

СП

Т. кип., 
°С/мм

Молеку­
лярная 

формула

Найдено, °/о Вычислено, %

Т.
 пл.

 
2,

4-
Д

Н
Ф

Г,
 

°С

С Н К С Н Ы

71,1 192—194/2 — 1,5345 С։։Н„Я 85,83 9,57 4,87 85,99 9,44 4,56 152»

78,1 171-173/1 0,9532 1,5300 с„н„н 85,32 9,59 5,00 85,99 9,44 4,56 152»

70,0 40’ — — с։8н„ы 86,82 9,83 4,27 86,46 9,51 4,03 152»

87,6 200-204/2 0,9652 1,5353 с„н։։н 85,70 9,84 4,91 85,98 9,65 4,36 133»

93,9 46’ — — С։»Н„Н 86,27 9,89 3,72 86,42 9,69 3,88 133»

35,5 98-100/1 0,9094 1,4998 с14н„м 83,21 10,67 5,92 83,11 10,82 6,06 109»
60,2 189-191/1 0,9850 1,5380 С։4Н„Ы 85,69 10,00 3,97 85,97 9,85 4.17 —3

33,0 116-118/1 0,9164 1,4973 с„н„н 83,33 11,25 5,48 83,26 11,01 5,72 85«
60,6 199-200/1 0,9675 1,5330 С։4Н„1Ч 80,52 14,41 5.17 80,61 14,06 5,32

76,8 108—109/2 0,8969 1,4940 с„нмы 82,69 10,61 7,00 82,94 10,59 6,45 110»

90,0 139-140/1 0,9264 1,5085 с1։н„м 83,75 10,15 6,00 84,05 10,50 5,44 110«

68,0 108-109/1 0,8901 1,4950 с։,н„к 82,97 10,77 6,33 83,11 10,82 6,06 102»

68,0 209-210/1 0,9774 1,5279 С84Н8։Ы, 83,20 9,90 7,17 82,97 9,57 7,44 110»

76,2 117« — — с„н„н 77,42 16,57 5,72 77,63 16,45 5,91 __3

5 Найдено »/0: Ы 15,62. С18Н։։ГЧ4О4. Вычислено ’/0: И 15,77.
* Смешанная проба с образцом опыта № 8 не дает депрессии температуры 

плавления.
’ Найдено °/0: Ы 15,08. С18Н1։Н4О4. Вычислено »/0: И 15,13.
8 Температура плавления.Индивидуальность полученных альдегидов показана на примере 2[п-метил (₽чфенмлэтил)]изоа1милидвн'альдепида при помощи хромато­графа ЛХМ-вм (температура колонки Й00°; остальные параметры те же, что и .в вышеописанном). Подшелочением мнслопо слоя выделены пер­вичные амины, выходы которых составляют 65—4)0%.
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Влияние соотношения имин—стирол на ход алкилирования
Таблица 2

Исходный имин
Имин ։ стирол, 

моли

Выход продуктов, %
моноалкили­

рования
диалкили­
рования

С,Н։։Н = СНСН։СН։ 112 — 70,0
111 36,8* 58,3
211 53,4 36,6

С։Н7Н = СНС։Н, Խ2 — 87,6
Խ2*» 28,4 43,4
1>1 49,0»*» 39,0

С։Н1Н=СНСН։СН(СН։), 1>2 35,5 60,2

• 1>1 77,5 —

♦ Моноалкилированный продукт: т. кип. 13972 мм; й™ 0,9487; 
Пр 1,5154. Найдено С 83,72; Н 10,17; Ы 5,94. С1ТНЯ1Ч. Вычислено %: 
С 83,95; Н 10,27; И 5,76. Т. пл. ДНФГ 119°.

♦♦ Реакция осуществлена без растворителя.
Моноалкилированный продукт С։Н,Н=СНСН(С։Н5)С։Н4С,Н,: 

т. кип. 122-124°/2 мм; б“ 0,9061; п^° 1,4965; Найдено ®/0: С 83,01; 
Н 10,52; Ы 6,49. С„Н։։Ы. Вычислено «/0: С 82,94; Н 10,59; И 6,53. Т. пл. 
ДНФГ 90°. Найдено °/0: И 15,17. С։։Н։оМ404. Вычислено °/о: И 15,73.

քԱ-ՇՀԱԳԵՑՎԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ
XIV. ԱԼԴԻՄԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ԱԿՏԻՎԱՑՎԱԾ ՕԼԵՖԻՆՆԵՐՈՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻՈ֊ՑԱՄՈ

Հ. 8. ՂԱԶԱՐՅԱՆ և Գ. Ո*. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է ալկիլալդիմինների Շ-ալկիլումը ստիրոլով ևպ-վինիլ֊ 

տոլուոլով, ալկալիական մետաղների կատալիտիկ քանակության ներկայու­
թյամբ։ Ցույց է տրված այս մեթոդի պրեպարատիվ նշանակությունը' իմ ինների 
միջոցով •ալդեհիղների ալկիլման համար։ Որպես ^-ալկիլալդիմիններ օգտա­
գործվել են քացախ և իզովալերիան ալգեհիդներից ստացված իմ ինները 
(աղ. 1)։

Այս ալդիմինների ալկիլման ժամանակ իզոմերացման երևույթ չի նկա՛տվել:
Ցույց է տրված, որ իմին֊ստիրոլ հարաբերության փոփոխության միջոցով 

կարելի է ռեակցիան ուղղել ինչպես միալկիլված, այնպես էլ երկալկիլված 
արգասիքների ստացման կողմը (աղ.2)։

Ալկիլալդիմինների ալկիլման ժամանակ ալկալիական մետաղների կա֊ 
տալիտիկ համեմատական ակտիվությունն արտահայտվում է այս կարգով' 
Լ5Հ1^<Հ№3։ Ալկիլված ալդիմինների թթվային հիդրոլիզի միջոցով ստացվել 
են համապատասխան տեղւսկալված ալդեհիդներ (աղ.Յ)։



Таблица 3
Алкилированные альдегиды

Исходный амин Полученный альдегид ։=( 
О 
И 
3 

СП

Т. кип., 
“С/.н.и а? пм

ПО
Молеку­
лярная 

формула

Найдено, 
%

Вычислено, 
°/о

Т.
 пл

., 2
,4

-
Д

Н
Ф

Г,
 “С

 1

С Н С Н

С3Н,Ы=СН(СН3)(С։Н4С.Н!1)։ (С,Н5С3Н4)։С(СН3)СНО 80,3 171-172/1 — с1։н„о 85,84 8,20 85,74 8,21 152
(СН3)3СНЫ=С11С(СН3)(С1Н4С,Н!։)։ (С,Н3С։Н4)։С(СН,)СНО 77,7 171-172/1 — — С1։Н„О — — — — 152
С,НиМ = СНСН(СН3)С։Н4С.Н։ С,Н։С։Н4СН(СН3)СНО 88,1 90-91/1 0,9925 1,5082 С։։Н։4О 81,37 8,61 81,48 8,64 119
С,НиЫ=СНС(С3Н։)(С։Н<С։Н8)։ (С,Н8С,Н4)։С(С։Н։)СНО 91,4 181-182/1 1,0329 1,5458 С73Н34О 85,71 8,57 85,29 8,78 133
С3Н^=СНС(СН3)։С3Н4С.Н3 С,Н։СгН4С(СН3)։СНО 77,6 107-108/5 0,9452 1,5030 с13н,.о 81,87 9,20 81,81 9,09 ПО
С3Н1К=СНС(СН3),С։Н4С,Н4СН3 СН3С,Н4С։Н4С(СН3)։СНО 82,8 94—95/1 0,9607 1,4978 с13н73о 82,05 9,30 82,10 9,46 102
С,Н։1Ы=СНС(СН3)։С։Н4С,Н3 С,Н։С։Н4С(СН3)։СНО 77,2 107-108/5 — 1,5030 с1։н14о — — — — 110
С3Н,Ы = СНСН(С3Н,-изо)С։Н4С,Н5 С,Н։С։Н4СН(С3Н,-изо)СНО 72,7 102—104/2 0,9793 1,5080 с13н„о 82,23 9,16 82,10 9,47 109
С3Н,Ы=СНС(С3Н,-изо)(С։Н4С,Н։)3 (С,Н։С։Н4)3С(С3Н,-изо)СНО 66,6 43* — — с։1н„о 85,74 8,83 85,71 8,84 —
С3Н,Ы = СНСН(С3Н,-изо)С։Н4С,Н4СН3 СН3С,Н4С։Н4СН(С3Н7-изо)СНО 82,8 95/1 0,9474 1,5018 С։4н։о0 82,17 10,07 82,35 9,80 85
С3Н,Ы=СНС(С3Нг«зо)(С։Н4С,Н4СН3)3 (СН3С.Н4С։Н4)։С(С3Н,-«зо)СНО 83,7 188-191/1 1,0093 1,5422 С։3Н30О 85,49 9,21 85,71 9,32 —
С։НиЫ = СНС(С։Н4С.Н։)3 (С։Н5С3Н4),СНО 85,6 89* — — с2։н„о 87,37 8,00 87,63 7,86 —

* Т- пл. альдегида
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A. Ts. KAZARIAN and O. T. MARTIROSSIANN-Alkyldlmines have been subjected to C-alkylation by styrene and /?-vInyltoluene in the presence of alcall metals as catalysts.
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXV, № 10, 1972

УДК 542.91+547ДЗЗ+547398Л+66.062.785

ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

ПОЛУЧЕНИЕ АМИНОВ. АМИДОВ И АМИНОЭФИРОВ 
ТЕТРАГИДРОФУРАНОВОГО РЯДА

С. А. ВАРТАНЯН, Р. А. АКОПЯН н Р. А. САЛЬМАН

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

Поступило 20 V 1971

Синтезированы некоторые аминоэфиры и амиды 2,2-диметил- и 2-метил-2-этилтетра- 
гидрофуранил-4-карбоновых, 2,2-диметил- и 2^,5,5-тетраметилтетрагвдрофураннл-4-ук- 
сусиых кислот, а также амины тетрагидрофуранового ряда для испытания их аналге- 
тических свойств.

Табл. 2, библ, ссылок 5.С целью исследования связи 'Между строением и аналгетическими свойствами тецрагидрофурановых .аминов, амидов и аминюэфиров нами ранее были синтезированы аминоэфиры и амиды тетрагидрофуравовык кислот, содержащих кето-группу [11,2,3]. Нами синтезированы аналогич­ные соединении, в которых отсутствует кето-групп as для сравнения их биологических свойств. Показаню, что 2Д-Диметилтетрая1идрофура|Нил-4- карбоновая кислота (I, R=iCH3) и ее этиловый эфир II [4] гидрируются ал'юмогидридом лития с образованием 2/2-даметил-4-оК'Симепилтетрагид- рофурана (III). Действием хлористого тионила в растворе пиридина по­лучен 2,2-даметшл-4-хлорметилтетрагидрофуран ՝(>!V). Хлорид IV реаги­рует с даэтиламином и пиперидином с образованием 2,2-диметил-4-даал- кил аминометал тетр агидрофураню® (V).Из 2-л։етшл-2-алкилтетрагидрофу,ра1Н!ил-4-карбано(выхкислот (I) них хлор ангидридов получены соответствующие аминоэфиры VII, VIII, ами­ды IX, а гидрированием последних синтезировав ожидаемые амины V.
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VIII; n=3, R'=CH։, с։н„

R=C։H։;

R = CH։; V. R' = CHj, С։Н։; VII; п=2, R' = CH։, С։Н։;

С,Н,; IX, R'=H, СН։, С,Н։.

V; R'=CH3, VII; n=2, R' = CH։, C։H։;

VIII; n=3, R' = CHj, С։Н։. IX; R'=H, СН։, C։HS,■По реакции АроадтягЭйстерта 1из VI (R = GH3) синтезирована 2,2-ди- метилтетрапидрофуранил-4-уксуоная кислота|(Х). Из последней 'получе­ны аминюефиры XI.
CH,N„ AgjO |-------- |СН։СО։Н ____ ,-------- 'CHjCO^CHihNR.

(CH։)JXoJ * (снжк^1

X XI

R=CH։, C։H5,Установлено, что 2,2,5,5-тетраметил-4-цианметилфуранидан-3 (XII) при восстановлении по реакции Кижнера одновременно подвергается гид­ролизу с образованием 2,2,5^5-тетраметилтетрапидрофуранил-3-уксусной кислоты (XIII). /Получен диэтилам/анопрапиловый эфир этой кислоты XIV.
0=1-------- >CHjCN |-------- ,СН,СО։Н

(CH։),l4ozl(cH։)։ -------> (CH։)։lXoJ(CH։)։

XII XIII

*֊ (CH։),lXo/l(CH։)։

XIV

Экспериментальная часть

2,2-Диметил-4-ок.симетилтетрагидрофуран (III). К раствору 3 г (0,08 моля) алюмогидрида лития в 75 мл абсолютного эфира при темпе­ратуре ниже 0° по каплям прибавлено 8,6 а (0,06 моля) /I i(R=CH3), рас­творенной в 05 мл абсолютного эфира. После кипячения в течение 2 ча­сов и гидролиза 110 мл воды при температуре <0° смесь отфильтрована и перегнана. 'Получено 6,4 г .(83%) вещества; т. кип. 83,573,5 мм; d^° 0,9847; п“ 1,4478; MRd найдено 35,34, вычислено 35,49. Найдено %: С 65,01; Н 10,64. С,НиО։. Вычичлено с/0: С 64,61; Н 10,77.Этот же продукт получен из этилового эфира фуранкарбоновой кис­лоты аналогичным способам, Константы совпадают.
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2,2-Диметил-4-хлорметилтетрагидрофуран (IV). К смеаи 5,2 г (<0,04 моля) III и 3,2 г (0,04 моля) сухого пиридина при температуре <0° мед­ленно добавлено 5,5 г (0,046 моля) хлористого тионила. На следующий день смесь была нагрета при ~100° в течение 0,5 часов, подкислена 10%- иой соляной кислотой и экстрагирована эфиром. Эфирный экстракт про­мыт 10%-ным раствором NaOH, водой, высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 4,6 г (79%) веще­ства; т. кип. 38°/2,5 жл; d” 1,0400; n“ 1,4532; MRD найдено 38,60, вычислено 38,83. Найдено %: С 56,97; Н 9,08; С1 24,17. С,НМОС1. Вычислено %: С 56,56; Н 8,75; С1 23,90.
Хлорангидрид тетрагидрофуранкарбоновых кислот (VI). К раство­ру 8 г (0,055 моля) I (R=CH3) в 50 мл абсолютного бензола при тем­пературе 55° добавлено. 10,5 г (0,08 моля) хлористого тионила. Смесь была нагрета в течение 7 часов После отгонки бензола остаток перегнан в вакууме. Получено 8 г (88,6%) вещества; т. кип. 46—47°/3 мм; d“ 1,1143, п™ 1,4620; MRd найдено 40,09, вычислено 39,21. Найдено %: С1 21,47. С7НиО։С1. Вычислено %: С1 21,80. Хлорангидрид 2-ме- тил-2-этил-4-карбокситетрагидрофурана (VI, R=CSHS) получен анало­гичным путем. Т. кип. 51—52°/2 мм; dj° 1,1088; 1,4668; MRd най­дено 44,15, вычислено 43,83. Найдено %: С1 20,35. С8Н„О։С1. Вычис­лено %: С1 20,11.2,2-Диметилтетрагидрофуранил-4-уксусная кислота (X). iK 550 мл эфирного раствора диазомегана, полученного обычным путам из 52 г ннтрюаэаметилмочевины и 1175 мл 40 % -него раствора КОН, при темпера­туре <0° по каплям добавлено 46,2 г (ОД моля) хлорангвдрида VI (R = CH3), растворенного в 30 мл абсолютного эфира. Наблюдался неко­торый термический эффект. 'Реакционная смесь перемешивалась 4 часа при температуре <5° и 7 чаеов при комнатной температуре. После от­гонки эфира осталось >19 г диазокетона, который без выделения введен в следующую стадию реакции. К раствору 8,7 г Na/2O3, 8,8 г гипосульфита натрия и 3,6 г Ag/D в 320 мл дистиллированной воды при кипячении в течение 0,5 часа добавлено 119 г диазокетона в 150 мл диоксана. Наблю­далось бурное выделение азота. Через час (после прекращения выделе­ния азота՛) смесь охлаждена, подкислена концентрированной соляной кислотой (20 мл) -высолена хлористым натрием и экстр апирована эфи­ром. Эфирный экстракт промыт 15%-ным раствором КОН (115 г). Водная часть подкислена концентрированной соляной кислотой, высоле­на хлористым натрием, экстрагирована эфирам. Экстракт высушен суль­фатом ^магния. После отгонки эфира остаток 'перегнан в вакууме. По>- лучено 10,4 г (66%) веществе; т. кип. 122—>123°/2)5 мм; т. пл. 45—46°. Найдено %: С 60,48; Н 8,49. .СвНцОэ. Вычислено %: iC 60,76; Н 8,86.

Диэтиламинопропиловый эфир 2,2-диметил-4-карбоксиметилтетра- 
гидрофурана (XI). К раствору 4,9 г (0,031 моля) кислоты X, 5,5 г (0,036 моля) диэтил амицопрапил хлорида в 55 мл абсолютного ацетона при 40° добавлено 9,5 г сухого углекислого калия. Смесь кипятилась
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874 »С. А. Вартанян, Р. А. Акопян, Р. А. Сальманв течение 23 часов. Фильтрат ‘после отгонки ацетона перегнан в ваку­уме. Получено 7,2 г (85,6%) вещества. Аминоэфиры VIII, XI, XIV полу­чены аналопнчным образом. ‘Константы в таблицах.
Диметиламиноэтиловый эфир 2,2-диметил-4-карбок,ситетрагидрофу- 

рана (VII Я'=СИ3). |К раствору 7,2 г ւ(0/)44 моля) хлорангидрида VI (Е=|ОН3) в 40 мл абсолютного бензола при +Н0° в течение 15—20 минут добавлено 8,4 г (0,094 ьмоля) диметан а,м.иноэта.нол а. Смесь нагревалась в течение 5 часов. Извлечение аминкхэфира осуществлено обычным путем. Получено 6,7 г (70,3%) вещества. ‘Остальные аминоэфиры VII получены аналогично (табл. 1).
Ы-Диэтиламид-2,2-диметил-4-к.арбокситетрагидрофурана (IX). К ра­створу 7,3 г ((0,1 моля) диэтил>аьчина в 50 мл абсолютного эфира при ох­лаждении медленно, по каплям, добавлено 6,5 г .(0,04 моля) хлорангид- рида VI (Я=|ОНз). Сразу выпали кристаллы хлоргидрата диэтиламина. Извлечение амида осуществлено обычным путем. Получено 6,5 г (81,6%) вещества. Остальные амиды IX ‘получены аналогично (табл. .1).

Получение аминов V. а) |К раствору 0,031 моля алю.мопидрида ли­тия в 50 мл абсолютного эфира при перемешивании и охлаждении (<0°) медленно добавлено 0,01 моля амида IX. Через 2 часа при охлаждении реакционная смесь гидролизовама 5 мл воды, отфильтрована и перегнана.б) К раствору 0,018 моля IV в 10 мл а|бсолютного эфира добавлено 0,04 моля вторичного амина. Смесь перемешивалась гари комнатной тем­пературе в течение суток, затем кипятилась на водяной бане 4—5 часов. После обычной обработки получены амины. Температуры плавления ок­салатов .совпадают с температурами плавления оксалатов аминов, полу­ченных путем а). Депрессия не замечалась (табл. 2).
2.2,5,5-Тетраметил-4-карбоксиметилтетрагидрофуран (XIII). Из смеси 6 г (0,033 моля) кетониггрила XII [3], 7,3 мл гидразннгидрата и 30 мл этиленгликоля отогнано 4 мл воды. После охлаждения добавлено 6,5 г КОН и смесь кипятилась с обратным холодильником 5 часов при температуре бани ~185°. Наблюдалось выделение Ի12 и МН3. На следую­щий день добавлено 4 мл воды и -кипятилось 3 часа, после чего смесь экс­трагирована эфиром, нижний слой подкислен 15%-ны.м НС1 (по конго.) и экстрагирован эфиром. Экстракт высушен сульфатам магния. После отгонки эфира /получено 2 г -(32,4%) белых кристаллов ожидаемой кис­лоты. Т. пл. 156—(157°. Константы совпадают с литературными данны­ми [5]. «աագեյած միացությունների քիմիա

ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈ1ՈԻՐԱՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՆՈՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ, ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ 
ԱՄԵՆԱԼՈՒՐՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄ

Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ռ. Ա. ՍԱԼՄԱՆԱմփոփում
ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել սինթեզել տետրահիդրոֆոլրանային 

շարքի նոր թթուների ամինակսթե րների, ա մ ինների բյուրեղական ածանցյալ­
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Ների և ամիդները պարզեյոլ համար նրանց կառուցվածքի և կենսաբանական 
ակտիվության միջև եղած կապը ի համեմատություն մեր նախորդ աշխա­
տանքներում ուսումնասիրված համանման կետոթթուների ամիդների, ամինա- 
!,սթերների և կե տ ո ւսմինն երի [7,2,3]» Սինթեզված են մեր լաբորատորիայի նա­
խօրոք ստացված 2,2-դիալկիլտետրահիդրոֆուրան-4-կարբոնաթթուների ա- 
մինաէ, սթերները և ամիդները։ Այդ ամիդների հիդրումովստացված են տետրա- 
հիդրոֆուրանային շարքի նոր ամիններ (V)։ Ցույց է տրված, որ 2,2-դիմեթիլ- 
տետրահիդրոֆուրան-4—կարբոնաթթվի քլորանհիդրիդը հեշտությամբ մտնում 
է Արնդտ-Վյստերտի ռեակցիայի մեջ բարձր ելքով առաջացնելով համապա­
տասխան հւրմո-թթուն (X)։ Ստացված են այդ թթվի որոշ ամենաէսթերներ։ Նոր 
եղանակով սինթեզված է 2,2,5,5-տետրամեթիլ-4-կարբօքսիմեթիլտետրահիդ- 
րոֆուրան և ստացված է նրա դիէթիլամինապրոպիլ էսթերը։

Սինթեզված նյութերի կենսաբանական ակտիվությանը վերաբերող տվյալ­
ները կհրատարակվեն առանձին։

THE CHEMISTRY OE UNSATURATED COMPOUNDS
THE PREPARAT1ON OF AMINES, AMIDES AND AMINOESTERS 

OF TETRAHYDROFURANE SERIES

S. H. VARTANIAN, R. A. HAKOPIAN and R. A. SALMANFor the purposes of studylng the blological properties some amines and amldes have been synthesised.
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ПРОИЗВОДНЫЕ 'ГУАНИДИНА

XIV. 2-(4-АЛКОКСИБЕНЗИЛОКСИ)ЭТИЛГУАНИДИНЫ И БИГУАНИДЫ

Т. Р. ОВСЕПЯН, А. С. ПЕТРОСЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 25 VIII 1971

Описано получение 2-(4-алкоксибенэилокои)этиламинов. Для изучения гипотензив­
ных и гипогликемических свойств взаимодействием последних с сульфатом Б-метилизи- 
тиомочевины и с дициандиамидом синтезированы замещенные гуапиднны и бигуаниды.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

В продолжение работ по синтезу производных гуанидина [1] нами 
предпринят 'синтез соединений с общей формулой II, содержащих эфир­
ный кислород вместо атома серы в ранее синтезированных. Исходными 
явились 2-(4-ал«овссибенэил0|КСи)этнл.амины (Л), которые получались 
взаимодействием 4-алкоксмбемаилхлоридов с коламином в присутствии 
натрия в среде сухого толуола:

n-ROC,H4CH։OCH։CH։NH։ ------ ►
I

,NH
CHjSce o.sh.so.

՝NH։

,NH 
NCNHCv 

՝NH,

n-ROC4H4CHJOCH։CHtNHCNH,-0,5H։SO4
II

II NH

n-ROC.H^CHjOCHjCHjNHCNHCNH, 
II II

III NH NH

(При этой .реакции, помимо основного продукта I, очевидно, обра­
зуются и соли N-замещенных этанола՝минюв, чем ,и объясняются относи­
тельно небольшие выходы аминов I (35—55%). Чистота последних про­
верялась на тонком слое окиси 'алюминия. Амины I вводились в реак­
цию с сульфатом Эпметилизотмомочевины в водно-спиртовой среде при 
температуре кипения смеси. Гуанидины II получались в виде .масел, кю- 
Tqpbie для кристаллизации многократно обрабатывались разными рас­
творителями (ацетон, эфир, спирт).

Для сравнения симпатодипичеаких свойств при переходе от гуаниди­
нов к бигуамидам синтезированы соединения III [2]. Они получались
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взаимодействием гидрохлоридов аминов I с дициандиамидом в среде 
н-бутанола. Выделенные при .этом моногидрохлориды бигуанидо® оказа­
лись маслообразными, некристаллизуюшимися веществами. Поэтому они 
были переведены в кристаллические дигидрохлориды действием насы­
щенного эфирного раствора хлористого водорода до pH 3—2 в среде су­
хого этанола.

Экспериментальная часть

2-(4-Алкоксибензилокси)этиламины (I). К 24,4 г (0,4 моля) колами­
на в 60 мл толуола при перемешивании и нагревании до 100—'110° неболь­
шими кусочками добавляют 4,6 г (0,2 г-ат) натрия. После растворения 
последнего по каплям приливают 0,2 моля 4-алкокоибензилхлорида. 
Смесь кипятят 4—5 часов, добавляют воды до .растворения осадка, под­
кисляют соляной кислотой (конго) и экстрагируют бензолом. Водный՝ 
слой подщелачивают 20%-ным раствором едкого натра., экстрагируют՝ 
эфиром, сушат и после отгонки растворителя остаток перегоняют в ваку­
уме (табл.1).

CH։OCH։CHjNH;

Таблица Г

R

Вы
хо

д,
 о/о Т. кип., 

°С/1 мм
Молеку­
лярная 

формула
d” c

A h a ЛИЗ, 7o
C H N

O 
XO t*
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 36,9 148-150 C1։H։SNO։ 1,0780 1,5028 66,61 66,27 8,09 8,34 7,36 7,73-
С։Н, 35,1 158-160 CnHnNO, 1,0524 1,3069 68,15 67,66 9,07 8,78 7,35 7,17
С»Н, 32,7 165—168 C1։H1։NO։ 1,0381 1,5150 69,00 68,87 9,30 9,15 6,91 6,69

«зо-С3Н, 41,9 161-163 C։։H1։NO։ 1,0204 1,5072 69,16 68,87 9,28 9,15 7,09 6,69
С4Н, 44,8 174-176 C13H„NO։ 1,0233 1,5051 69,46 69,92 8,99 9,48 6,71 6,27

изо-С4Н, 52,3 175—178 C13H։iNO3 1,0045 1,5069 70,40 69,92 10,00 9,48 6,54 6,27՝

Rf в пределах 0,30—0,36 на тонком слое окиси .алюминия II степени 
активности в .системе эфир—метанол (И:>1). Гидрохлориды I, за исключе­
нием R = U30-QH9 с т. пл. 100—103°, гигроскопичны.

Сульфаты 2-(4-алкоксибензилок.си)этилгуанидинов (II). 'К раство­
ру 0,01 моля I в >10 мл этанола прибавляют раствор <1,4 г .(0,01 моля) суль­
фата S-метилизотиомочевины в |10 мл .воды и смесь кипятят 5 часов. Ра­
створители отгоняют, маслообразный остаток последовательно обраба­
тывают эфиром, ацетоном, этанолом. Образовавшийся твердый продукт 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из омеси ацетона со спиртом; 
(1:1) (табл. 2).

Армянский химический журнал, XXV, 10—4
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Таблица 2
КО^~%СН։ОСН։СН։МНС1\Н։-0,5Н։5О4 

ЫН

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з. »/,
И 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о 1_

__
__

__
_

вы
чи

с­
ле

но

СН, 34,3 179—181 С։1Н„1Ч3О,0,5Н,5О4 15,78 15,43 6,21 5,89

с»н։ 44,0 164-165 С1։Н„М3Ог0,5Н։5О4 14,66 14,68 5,91 5,60

С3Н, 30,8 159-162 С13Н։։Ы,О2-0,5Н,5О4 13,73 13,99 4,81 5,34

изо-СзН, 45,5 162-165 С13Н21М30,-0,5Н2504 13,70 13,99 5,13 5,34
С4Н, 33,6 170-172 С։4Н231ЧэО20,5Н25О4 13,39 13,37 5,21 5,10

.изо-С4Н, 45,9 167-169 ^и^зз^зОз 0,5На8О4 13,37 13,37 5,20 5,10

Дигидрохлориды М,-[2-(4-алкоксибензилокси)этил]бигуанидов (Ш). 
Омесь 0;05 моля гидрохлорида. I, 30 мл м-буташюла и 4,2 г (0,05 моля) ди­
циандиамида кипятят 8 чаоав. По охлаждении густую массу 2—3 раза 
растирают 'эфиром, эфир сливают, остаток сушат, три нагревании раство­
ряют в этаноле и 'переасаждают эфиром. Выпавший густой продукт ра­
створяют в этаноле и добавляют .насыщенный эфирный раствор хлори­
стого .водорода др pH—3—2. Устойчивые кристаллические дигидрохло- 
рвды отфильтровывают и перекристаллизовывают из этанола |(табл. 3).

уСН։ОСН։СН։ЫНСМНСМН։-2НС1
\=/ II II

ЫН .мн

Таблица 3

R ч 
8 
а сп

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л и з, о/о
Ы С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН, 21,3 148-150 СцН։гС1,М։О։ 21,09 20,71 20,45 20,96
С,Н, 21.7 153-155 С։3Н23С121Ч։О2 20,24 19,88 20,08 20,13
С,Н, 22,7 141-143 С14Нз։С1,М։О, 19,34 19,12 18,85 19,36

изо-С,Н, 26,2 143—145 С14Н„С1,М։О, 19,23 19,12 19,11 19,36
С4Н, 20,2 162-165 СиНяС1։Ы։О։ 18,12 18,42 18,48 18,64

изо-С4Н, 26,7 165-167 С„НЯС1,Ы։О2 18,70 18,42 18,45 18,64
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- ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XIV. 2-(4-ԱԼԿ0₽Ս1ՓԵՆԶ1'Լ0ՔՍ1>) ԷԹԻԼԳՈԻԱՆԻԴԻՆՆԵՐ ԵՎ ԲԻԴՈԻԱՆԻԴՆԵՐ

Р-. Ռ. 2ՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ա. Ս. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ

Ամփոփում

4-Ալկօքսիբենզիլքլորիդների և կոլամինի փոխազդմամբ սինթեզված են 
2-Հ4-ալկօբսիբենզիլօքսի)էթիլամիններ։ Հիպոթենզիվ և հիպոգլիկեմիկ հատ­
կությունների փորձարկման նպատակով Տ-*7 եթ իլիզոթիոմի զանյո լթի և դիցիան- 
դիամիդի հետ վերջիններիս ռեակցիայով ստացված են տեղակայված գուանի- 
դիններ և բիգուանիդներւ

GUANIDINE DERIVATIVES

XIV. 2-(4-ALKOXYBENZYLOXY)ETHYLQUANIDiNES AND BIGUANIDES

T. R. HOVSEPIAN, A. S. PETROSSIAN and H. A. HAROYAN

The preparation of 2-(4-aIkoxybenzyloxy)ethylamlnes is described. 
For the purposes of studying the hypotensive and hypoglicemic pro­
perties the substituted guanidines and biguanides have been prepared.
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СИНТЕЗ ПЕСТИЦИДОВ

2 ХЛОР(АЛКОКСИ, МЕТИЛМЕРКАПТО)-4-АЛКИЛ (ДИАЛКИЛ) АМИНО-6- 
чх-ЦИАН-а-МЕТИЛЭТИЛАМИНО-сили-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН и Ф. В. АВЕТИСЯН

Армянский сельскохозяйственный институт (Ереван)

Поступило 27 XII 1971

В качестве возможных гербицидов синтезированы 2-хлор (алкокси, метилмеркапто)- 
-4-алкил (диалкил) амино-6-а-циан-а-метилэтиламнно-силл-триаэины. Взаимодействием 
а-амннонитрила нзомасляной кислоты с хлористым циануром получен 2,4-дихлор-б-а-ииан- 
■л-металэтиламино-симм-триазин, который под действием аминов переведен в 2-хлор-I 
алкил(диалкил)-амино-б-а-циан-а-метилэтиламнно-силж-т.риаэин. При взаимодействии 
последних с алкоголятами натрия образуются алкоксипроизводные, а с тиомочевнной— 
соответствующие соли тиуроняя, расщеплением и последующим метилированием которых 
получены метилмерактопроизвоиные.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

В ряду 2-хлор-4,6-бис-алкиламино-силсм-триазинов избирательность гербицидного 
действия в значительной степени обусловлена природой углеводородного радикала у 
атома азота. Так, препараты атразин, пропазин, ипазин, содержащие изопропильный 
радикал, как правило, обладают более узким спектром действия, чем симазин, и поэтому 
могут быть применены для борьбы с сорняками в посевах культур, чувствительных к ои- 
мазнну [1,2,3]. Кроме того, указанные препараты благодаря сравнительно лучшей ра­
створимости в воде по быстроте гербицидного действия превосходят симазин.

В настоящей статье описывается новый ряд производных симм-трма- 
зина, содержащих при атоме азота циа-низопропильный радикал, что поз­
воляет рассматривать их, как продукты замены атома водорода изопро­
пильного радикала известных гербицидов (ат.разин, ипазин, пропазин и 
др.) иа цианг,руппу:

Из числа указанного ряда соединений в литературе описа» только 
2-хлор-4,6 бис-цианметил-силсн-триаэин [4]; совершенно отсутствуют дан­
ные относительно синтеза и гербицидной активности цианалкнлпроиз- 
водных, которые ■благодаря содержанию разветвленных углеводородных 
радикалов по аналогии с другими нзапрюпиламино-сиим-триазиналги 
могли представлять определенный интерес в качестве гербицидов.
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Необходимость синтеза соединений была вызвана еще и тем, что вве­
дение .в молекулу органического соединения нианпруппы зачастую при­
водит к усилению гербицидного действия или к повышению его избира­
тельности [5—8].

Намеченные соединения были получены по схеме:

С1
/С\ 

N N 
cié ici

NaCXCHjCOCH, ———► (CH։)։CCNNHj -----------------►
NH.Cl

CIC CNH(CH3)aCN NaOH R'RnA CNHC(CH։),CN,

1 II—VII

из которой видно, что синтез целевых продуктов осуществляется на ос­
нове вполне доступных соединений. Вместе с тем найдены условия, обес­
печивающие высокий выход промежуточного 2,4-дихлор-6-а-циан.-«-ме- 
тилэтил амино-симм-триазина и конечных 2-хло,р-4-аЛ1Кил(диалкил) ами­
но -б-а-циан-а-мегилэтиламино-силси-триазинов.

На способ получения указанных соединений и результаты нх испытаний нам было 
выдано авторское свидетельство № 291917 от 30 октября .1969 г. [9]. В том же году в 
литературе появился английский патент на те же соединения, в котором не приведены 
конкретные экспериментальные данные относительно способа их получения [10].

'С целью получения новых аналогов известных препаратов атратона 
(2-метокси-4^этилам|ННЮ1^6-изопропмл1амино-сил€М-триазина) и прюметри- 
на (2-метилмерка1пто-4-бис-изопропмламино-силси-триазин։а) был осуще­
ствлен синтез на основе подученных й-хлор-4-։алкил|(диалкил)|амино>-6-а- 
цин-а-метилэтилами!но-силл<-триазин101в соответствующих 2-<алко>кси- и 
2-метилмеркатгтопрс1ИЗ<водных.

Было установлено, что указанные 'Соединения под действием алко- 
голятов .натрия легко переходят в 2-алкоксипроизводные, а в среде аце­
тона с тиомочевиной образуют соответствующие если тиурония. Пос­
ледние под действием щелочи расщепляются в ожидаемые при этом мер­
каптиды, метилирование которых диметилсульфатом привело к получе­
нию 2-метил меркапто -4-алкил (диалкил )Я1Минк>6-®-ииан-а-метил аминр- 
симм-три азинов :
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II—VII

ОК'

Я'ОН» 
----------->

УШ-ХП

ЫН, 
8^=ЫН-НС1

№ОН

ЭЫа

(СН,О),5О, 
---------------- >

К'КЫ СЫНС(СН3),СЫ
ы ы

К'КЫС СЫНС(СН,),СЫ

ХШ-ХУ1

XVII—XIX

Результаты •испытаний гербицидной активности синтезированных 
соединений будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

2,4-Дихлор-6-о.-циан-а.-метилэтиламино-симм-триазин (I). К 3,6 в 
(0,02 моля) хлористого цианура, растворенного в 20 мл сухого ацетона, 
при перемешивании и охлаждении (смесь лед + поваренная соль) по 
каплям прибавляют 3,3 г (0,04 мюля) нитрила аминюизомасляной кис­
лоты [9]. Смесь (перемешивают в течение 40 мин. а затем 30 мин. при ком­
натной температуре. По окончании реакции к смеси добавляют 200 мл 
воды и выпавший осадок отфильтровывают. Выход 4)3 г (95%), т. пл. 
207°. Найдено %: Ы 29,79; С1 (30,69. СтИтС^. Вычислено %: Ы 30,01; 
С131,19.

2-Хлор-4-этиламино-6-а.-ццан-а-метилэтиламшю-симм-триазин (И— 
VII). (К смеси 2,3 г '(0,01 моля) 2,4-дахл)ар-6-«-циан-а-метилэтилам1Ино- 
силм-триазина., 0,8 г (0,01 моля) гидрохлорида этил амин а и 30 мл аце­
тона при перемешивании я охлаждении ледяной водой по каплям при­
бавляют 0,8 г >(0)02 мюля) едкого натра, растворенного в б мл воды. 
Смесь нагревают на водяной бане при 50—60° в течение 3 часов, прибав­
ляют 200 мл воды и выпавший осадок отфильтровывают. (Константы по­
лученых соединений приведены в табл. »1.
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Таблица 1
С1

NHC(CH3)3CNR'RN

R R' Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

А н а л и з. »/,
N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 Н C,HUN։C1 80,0 202 36,80 37,08 15,78 15,74
с,н։ Н C.HjjN.Cl 97,0 160-61 35,00 34,88 15,48 15,03

лзо-CjH, н CioBjjHjCI 95,5 190-92 32,72 33,00 14,31 13,94
сн3 сн3 C,HI3N,CI 90,0 125 34,68 34,88 14,77 15,03
С։Н։ С3Н։ СцНиМ։С1 92,0 103 31,01 31,28 13,05 13,22
(CN)(CH3)3C н C1,H14N։C1 70,0 161-62 35,06 34.89 12,35 12,70

2-Метокси(этокси)-4-алкиламино-6-а-.циан-ь-метилэтиламино-симм-  
триазины (УШ—XII). К алкюголяту, полученному .из O/lil г-ат метал­
лического натрия и 5 мл абсолютного метанола (этанола), прибавляют 
0,005 мюля 2-хлор-4-алкиламинх>6-а-циан.-“-мет1илэт1илакмино-сил<л<-тра11а- 
эина. Смесь п.ри перемешивании кипятят 2 часа, отгоняют метанол и при­
ливают 10 мл Йоды, экстрагируют эфиром, высушивают над безводным 
сернокислым .магнием и 'после удаления эфира остаток перекристалли­
зовывают из 30% -него этанола (табл. 2).

Хлористые 8-[4-алк.ил ( диалкил) амино-6-а-циан-а-метилэтиламино- 
симм-триазин-2]-тиурония (XIII—XVI). К 0,0111 мюля тиомочевины в 
■15 мл адетон/а прибавляют 0,01 мюля 2-хлюр-4-ал.кил|(дИ'ал.кил)амэдо(-6- 
-а-цианг«-метилэтил>амИ1Н10<-силм<-три1ааина^ Смесь при перемешивании ки­
пятят в течение 4 часов и остаток отфильтровывают (табл. 2).

2-Метилтио-4-алкиламино-6-а-циан-а.-метилэтиламино-симм-триази- 
ны (XVII—XIX). Смесь 0,01 моля хлористого з-{4-алкил.амИ1Но-6^-1Циан-а- 
метилэтиламинюгсил։л-триазин-2}тиурюния и 0,02 мюля 50 %-кого едкого 
натра при перемешивании кипятят на водяной бане в течение часа, после 
чего охлаждают, пю каплям прибавляют 0,01 мюля диметилсульфата, про­
должают перемешивание в течение часа, затем прибавляют воду и остав­
ляют на .ночь. Выделившийся осадок отсасывают (табл. 2).
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Примечание: * Плавятся с разложением,

R R' X Молекулярная 
формула

СН» Н осн. С,НмМ.О
СНЭ Н 8СН, С,НИМ,5
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X Таблица 2

СМНС(СН։),СК

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

А н а л и з, °/о
С1 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

80,0 89 37,55 37,83 — — —
60,3 206 35,46 35,29 — — 13,59 13,44

97,4 235* 35,45 35,70 11,65 11,47 10,73 10,57

73,0 210 34,02 33,75 — — 12,99 12,70

80,1 222» 35,32 35,35 11,73 11,21 10,39 10,11

96,3 200» 35,63 35,35 11,51 11,21 10,60 10,11

95,7 120-121 35,67 35,59 — — _
88,0 105-106 33,28 33,60 — — — —
66,6
►и

132-133 31,57 31,49 — — 11,95 12.06

50,1 220-221» 33,80 33,89 — — 11,10 10,74

97,4 85-86 33.35 33.60 •— — — _
95,9 121-122 32,34 32,06 — — — —
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ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 

2-ՔԼՈՐ(ԱԼԿՕՔՍԻ, ՄհՕԻԼԱ՚ՍՐԿԱՊՏՈ) -4-ԱԼԿԻԼ(ԴԻԱԼԿԻԼ) -ԱՄԻՆ1Ա6-»- 
ՅԻԱ^-ՄԵԹԻԼԷ^է՚ԼԱՄԻՆԱ-սիմ-ՏՐԻՍԶԻՆՆհՐ

Վ. Վ. ԴՕՎԼԱՕՑԱՆ և Ֆ. Վ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Ամփոփում

Որպես հնարավոր հերբիցիդներ սինթեզվել են 2-քլոր(ալկօքսի, մեթիլմեր֊ 
կապտո )-4-ալկիլ( դի ա լկի լյա մին ա-6-ՕԼ-ցի ան-1-մեթի լէթի լամին ա-սիմ-արիա- 
ղիններ' իզոկարագաթթվի ՕԼ-ամինանիտրիլի և ցիանուր քլորիդի ռեակցիայով 
ստացված 2,4-գիքլո ր֊6-ՀԼ-ցիան-է1-ս1 եթիլէթիլամինա-Ո^մ—տրիադինների և 
ամինների փոխազդմամրէ Ստացված 2-քլոր-4-ա.լկիլ(գիալկիլ)ամինա-6-Օ֊- 
ց իան-1֊ մ եթ ի լէթի լա մին ա-ս^^~տ րիա ղիեե ե րի և նատրիումի ալկահոլատների 
փոխազդմամր գոյանում են ալկօքսի ածանցյաքներ, իսկ թիոմիզանյութի հետ' 
համապատասխան թ ի ուրոն ի ումա յին աղեր, որոնց ճեղքումով և հետագա մե- 
թիլմամբ ստացվել են մեթիլմերկապտոածանցյա/ներ։

SYNTHESIS OF PESTICIDES
2-CHLORO(ALKOXY, METHYLMERCAPTO)-4-ALKYL(DIALKYL)-AMINO- 

-6-a-CYAN-a-METHYL-ETHYLAMINO-symm-TRlAZINES

V. V. DOVLAT1AN and F. V. AVETISS1AN

As prospective herbicides 2-chloro(alkoxy, methylmercapto)-4-alkyI- 
(dialkyl)-amino-6-Œ-cyan-a-methylamino-symm-triazlnes have been pre­
pared. The reaction of this compound with sodium alcoholate and thiourea 
has also been studied.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 662.164 +61.715,3 547.31+547.812

О РЕАКЦИИ ЦИКЛОАЛ1КИЛИРОВАНИЯ бис-ХЛОРМЕТИЛОВОГО 
ЭФИРА 1,3-ДИЕНОВЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ

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

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)
•Поступило 3 ХП 1971

Реакция бис-хлорметилового эфира с 1,3-дненовымн углеводородами сопровождается 
выделением хлористого водорода в результате неустойчивости аддуктов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

։В предыдущих сообщениях было показано, ֊что при .взаимодействии 
а-галогенироваиных бис-афиров с бутадиеном (1], изопреном и хлоропре­
ном [2] образуются производные тетраг.идропи:раяа. Найденный путь син­
теза 'галюгенпроизвюдных тетр агидропм рана отличается простотой и до­
ступностью исходных соединений. С целью выяснения области приложе­
ния реакции пиранообравовамия нами введены .в реакцию и. другие диены, 
содержащие алкильные заместители в различных .положениях бутадие­
новой системы—пиперилеи, 2,3-даметилбутадиен-1Д циклогесадиен-1,3, 
4-метилпентадиен-;1,3 и 2,4-диметилпентадиен-1,3. Проведение реакции с 
этими соединения ми представляло интерес также с точки зрения синте­
за новых производных тетрагидропирвна и выяснения особенностей, свя­
занных с наличием заместителей ’в диене.

Исследование показало՝, что, за исключением 2,4-димегиллентадиена- 
-1,3, димеризующегося в условиях опыта, основным продуктом реакции 
является продукт, образованный по схеме:

Одновременно выделяется хлористый водород, иногда в значитель­
ных .количествах. Продукт реакции, де данным ГЖХ, является смесью 
соединений |(с преобладанием аддукта).

Причиной образования хлористого .водорода может быть или не­
устойчивость получаемых продуктов, или же то обстоятельство, что ал- 
милза'мещенные диены с бпс-хлорметиловым эфиром реагируют также
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по я,^-сопряженной системе по схеме, описанной нами ранее [3], тем бо­
лее, что пиранообразование с олефинами и диенами происходит при од­
них и тех же условиях—нагревании компонентов до 35—40°.

В работе по взаимодействию «-хлорированных бис-эфиров с изопре­
ном и хлоропреном [21 выделение хлористого водорода не упоминается. 
Однако повторение реакции с изопреном показало, что выделение хло­
ристого водорода наблюдается и в этом случае; образующийся продукт 
также представляет собой смесь с преобладанием аддукта.

Выяснилось, что чистый образец—4-хлор-‘4-метил-3-хлюрметилтетра- 
гидропиран, при взаимодействии с хлористым цинком или стоянии при 
комнатной температуре отщепляет хлористый водород и- дает смесь, по 
ГЖХ, идентичную образцу, выделенному из реакционной среды. Отсю­
да следовало, что выделение хлористого водорода .в условиях реакции 
обусловлено относительной 'неустойчивостью аддуктов, а не одновремен­
ным пиранообразованием по приведенной схеме &3]. Дополнительное под­
тверждение этому дало исследование реакции с некоторыми диенами, со­
держащими вместо алкильных заместителей атомы галогена—2-хлорбу- 
тадиенч1,3,Л-хл^рбута диен-(1,3, 2,3-диклорбутадиенн1,3 и 2-бромбутадиен- 
-1,3, также сопровождаемым выделением галогеноводорода даже з 
больших количествах, чем в 'Случае алкилзамешенных производных бу­
тадиена-1,3.

Индивидуальность полученных продуктов установлена при помощи 
ГЖХ на хроматографе УХ-2 с набивными (целит-546, хроматон-ЫААУ- 
НМ95 с 7 % -ным (ПЭГн1600 и 3 % -ным трицианэтоксипропаном) .колонка­
ми, длиной ‘150 и 420 см при температуре 135, 150 и 1170°; .скорость газа- 
носителя (азот) 40—60 мл!мин.

Экспериментальная часть

Взаимодействие бис-хлорметилового эфира с диеновыми углеводо­
родами. К смеси 0,09 моля бис-хлорметилового эфира, 1—>2 г хлористого 
цинка и 30 мл сухого серного эфира при перемешивании и нагревании до 
35—40° в течение 2 часов прикапыв'али 0,09 моля 1,3-диена. Реакционную 
омесь перемешивали еще 4 часа, промыли водой, экстрагировали эфиром, 
промыли раствором поташа, водой и высушили над сульфатам магния. 
После отгонки растворителя производные тетра гид роли, рана выделялись 
разгонкой в вакууме. Некоторые константы синтезированных веществ 
приведены в таблице.



Г алогентетрагидропираны

к R1 R" R111 R17

Вы
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 °/о Т. кип., 
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Молекулярная 

формула

Н сн3 н н Н 48,78 89-90/5 С,Н1։ОС1։
Н С1 н н Н 43,85 96-98/6 С,Н,ОС1։

сн։ Н СНЭ н н 36,40 105-106/6 С,НМОС1։
н СН։ н н СН3 33,09 94—95/3 С,НнОС1,
Вг Н н н н 42,95 106-107/5 С։Н,ОС1,Вг
Н Н н сн, сн, 50,76 94-95/5 С,Н։։ОС1,
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1,1870 1,4860 46,30 45,85 6,60 6,55 38,50 38,78
1,2739 1,4980 — — — 52,30 52,33
1,2130 1,5002 48,90 48,73 7,48 7,10 36,34 36,04
1,2460 1,4910 48,64 48,73 7,11 7,10 35,91 36,04

— 1,5310 29,42 29,03 3,80 3,61 — —
1,2780 1,5210 50,10 49,23 6,28 6,15 36,49 36,41



Краткие сообщения 889

ЛИТЕРАТУРА

1. А. А. Геворкян, Ш. О. Баданян, П. И. Казарян, А. А. Манукян, Ары. хим. ж., 24, 909 
(1971).

2. С. А. Вартанян, А. А. Геворкян, Ф. В. Дангян, Изв. АН Арм. ССР, 15, 259 (1962).
3. Л. А. Геворкян, Ш. О. Баданян, П. И. Казарян. А. А. Манукян, Арм. хим. ж., 25, 426 

(1972).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXV, № 10, 1972

УДК 543.4224 +661.871ЭПР СПЕКТРОВ ДВУХВАЛЕНТНОГО МАРГАНЦА В ПЛАВЛЕНОМ СИНТЕТИЧЕСКОМ (КРЕМНЕЗЕМЕ
А. А. МАРГАРЯН и М. Г. МАНВЕЛЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило Б I 1972

Обнаружено сходство спектров ЭПР двухвалентного марганца в кварцевом стекле и кристобалите.
Рис. 1, библ, ссылок 117.ЭПР спектры переходных элементов в стеклообразных основах дают большую 1информашию о строении вмещающей матрицы и характере хи­мических связей активатор—лиганд—стеклообразователь—лиганд— модификатор- ® последнее время появились работы, посвященные иссле­дованию ЭПР спектров Мп2+ в различных стеклообразных основах [1—/7], в которых рассматривается поведение Мп2+՜ в многокомпонент­ных стеклах.Для выяснения структуры и характера связей в стекловидных систе­мах определенный интерес представляют ‘композиции стеклообразова­тель—активатор.
Спектроскопия двухвалентного марганца в различных стеклах изучена довольно 

подробно, там как он является чувствительным индикатором структурных изменений 
благодаря незащищенным оболочкам внешних d-элекзранов [8—И].

Наблюдаемые парамагнитные спектры Мп2+ в стеклах обычно соответствуют 
переходу по электронному спину —»/, «—» -|֊»/։ [12]. В спектрах ЭПР стекол с мар­
ганцем определены две полосы с g = 4,27 + 0,01 и g = 2,00 + 0,01 [13]. Согласно су­
ществующим представлениям, полоса с g = 4,27 должна наблюдаться при наличии 
орторомбических искажений центров, а полоса с # = 2,00 — при неискаженных ок­
таэдрических и тетраэдрических центрах [13—15].

В данном случае рассматриваются взаимосвязи между ионами активатор—лиганд— 
стеклообразователь—лиганд, т. е.1 I —, 1

9 „
Ма—O-Sl-0-Мл мм -O-Si-O-Sl-0-

Почти во всех случаях значения й֊факторов зависят от концентрации парамагнит­
ных ионов в стекле. Однако они довольно сильно меняются при переходе от одного стек­
ла к другому. Это доказывает, что ЭПР спектроскопия является чувствительным мето­
дом определения изменения сольватного облака околоцентрального парамагнитного иона.
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Очевидно, при замене одного стекла другим меняются локальные электрические поля на 
парамагнитном ионе. В стеклах в основном осуществляется аксиальная симметрия; чем 
она выше, тем меньше значения 8-фактора, и наоборот.Для исследования варили кварцевое стекло, активированное Мп2+ в стеклоуглеродных тиглях марки СУ-2000 в вакуумной печи СШВЛ 0,6.2/25. МпО2 вводили в шихту в количестве 0,5 вес. % сверх 100. В ка­честве 5Ю2 использовался синтетический кремнезем И.ОНХ АН Армян­ской ССР [16—47].Спектры ЭПР записывались на универсальном радиоспектрометре ЕР-9 фирмы «Карл Цейс> (ГДР), на рабочей частоте 9370 мггц при 295°К с записью сигнала в виде первой производной кривой поглощения.На рисунке представлены спектры ЭПР двухвалентного марганца в кварцевом стекле'(кр. 11) и кристобалите (кр. 2).

Рис. Спектры ЭПР двухвалентного марганца: 1 — в кварце­
вом стекле; 2 — в кристобалите.Активированный кристобалит с Мп2+ получили при температурной՛ выдержке (11300—11350°) и б-чаюовой экспозицией омеси из аморфного кремнезема, МпО2 и особо ^чистого графита в силитовой печи в восстано­вительной атмосфере. 'В дальнейшем рентгеноструктурным анализам выя­вили величие кристаллической фазы в пробах.Результаты эксперимента 'показывают, что ЭПР двухвалентного мар­ганца дают одинаковые симметричные спектры поглощения в стеклооб­разном и кристаллическом окружении 5Ю2 с фактором £ ^2,00 + 0,01..Можно предположить, что элементы симметрии сольватного об­лика вокруг Мп2+ сохраняются в стеклообразном и кристаллическом состоянии. Следовательно, в паре стеклообразователь — активатор.



'892 А. А. Маргарян, M. Г, Маввелян(SiOj—Mn2h) и кристалл — активатор (кристобалит — Мп2+ ) имеется общее сходство элементов упорядоченности и симметрии.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.124+546.11+547.533

ОБ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ РЕАКЦИИ АТОМАРНОГО 
ВОДОРОДА С ТОЛУОЛОМ

В работе [11] определялись константы скорости реакции ^атомарного 
водорода и кислорода с бензолом.

Значение константы скорости реакции Н -]- С,Нв и Н + C։HS ока­
залось равным:

А = (0,34 ± 0,14)-10՜’° ехр (—8700 + 1000/Р7') см?-молекул՜' -сек՜'.

Интересно было проследить, как изменяется реакционноспособ- 
ность молекулы, если водород в бензоле замещен на метильную 
группу.

Имеющиеся данные о5 элементарной реакции атомарного водорода с толуолом 
весьма противоречивы. Так, Панфилов и Воеводский [2] в разреженном пламени 
водорода методом ЭПР при 500—600° измерили константу скорости реакции 
H-|-C,HsCHj=H։+ С,Н։СН։: К. = 0,1-Ю՜10 ехр (-2200//?7) см3-молекул՜' -сек՜' 
Бенсон и Хоген [3] получили К=О,5-1О՜10 ехр (-6000/RT) см3-молекул՜1-сек՜1 в 
интервале 927—1427°. Некоторые авторы [4,5] считают, что при взаимодействии ато­
марного водорода с толуолом при комнатной температуре и давлениях порядка 50 атм 
происходит .прилипание* атома водорода с образованием циклогексадиенильного ра­
дикала и частичным отрывом водорода из метильной группы.

Нами измерения проводились методом нижних пределов воспла­
менения водород-кислородных смесей в присутствии малых количеств 
толуола в диффузионной области гибели активных .центров [6, 7] 
(температурный интервал измерений 590—690°, диаметр реактора 
72 мм). Вычисленная из экспериментальных данных константа ско­
рости реакции Н + С,НВ = Н։ 4- С,Н, оказалась равной:

А = (1,36 ± О,4).1О՜10 ехр (—9200 ± 1000//?Г см3-молекул֊'-сек՜'.

Таким образом, замещение водорода в молекуле бензола на СНз 
группу приводит к увеличению реакционноспособности молекулы более 
чем в Зраза.

Из сравнения констант скорости, а также измеренных первых пре­
делов воспламенения смесей 4Н2+1О2 с добавками бензола н толуола 
ввдню, что толуол является более эффективным ингибитором горения во­
дорода՛. На рис. приводятся для сравнения кривые зависимости преде­
лов от температуры для одинаковых добавок CgHs и CeHgCH3.

Армянский химический журнал, XXV, 10—5
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14з р՝ис видно*, что толуол вызывает большее смещение пределов вое՜ 
пламенения смеоей 4Н2 + О2.

Рис. Зависимость нижних пределов само­
воспламенения смесей 4Н։ +О։ +хС։Н։ и 
4Н։ + О։ + хС,Н։СН։ от температуры: 
Значения х в процентах. I — 0,0; 2 — 
0.2С.Н,; 3 - 0,2С,Н։СН։; 4 - 1,0С,Н.;
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НОВОЕ СОЕДИНЕНИЕ В СИСТЕМЕ La(N03)։-Na3S103-H30

Пермяковой и Лилеевым [1] была изучена реакция между ионом 
La43 и .метасиликатом натрия в водной среде при комнатной темпера­
туре. Авторами было установлено, что протекает реакция обмена с 
образованием лишь метасилнката лантана состава La2O3-3SiO2. Нами 
проведено исследование системы La(NO3)3— Na3S103—Н3О при комнат­
ной температуре в интервале мольных отношений La(NO3)/Na3SiO3, 
равном 0,25—4,75, методом остаточных концентраций. Равновесные 
растворы подвергались измерениям удельной электропроводности, 
плотности и pH во всех мольных отношениях исходных компонентов. 
Синтезированные силикаты изучены спектральным, термографическим, 
микроструктурным, термогравиметрическим методами анализов. Опре­
делена удельная поверхность (по азоту), температурная зависимость 
магнитной восприимчивости, энергия связи силикат—вода.

По разности анализов между исходным и равновесным раство­
рами рассчитаны составы осадков для всех мольных отношений ис­
ходных компонентов. Доказано, что в исследуемой системе образуются 
два химических соединения: La2O3-3SiO2-nH2O и La2O3-2SiO։-nH։O. 
Первое синтезируется выше мольного отношения La(NO3)3/Na3SiO3, 
равного 0,66, а второе — выше 3,75.

В колебательных ИК спектрах^поглощения обоих силикатов об­
наруживаются следующие химические связи: La—О (475—480 ел՜՜1), 
S1—О (1020 см.՜1), а также колебание силикатного каркаса (1500 см՜1) 
и гидроксильных групп (1630 смг1).

Синтезированные силикаты аморфны, имеют глобулярную, тон­
кодисперсную структуру, подобную силикагелю. Средний размер 
La203'3S102 nH20 равен 5С0, La304-2S103-nH20 — 700 А.

На основании расчета энергии связей силикат—вода (La2O3- 
•3SiO2-nH2O — 1,35; La303-2S103 nH20 — 2,95 ккал)моль) сделано за­
ключение о физической природе адсорбированной воды, с удалением 
которой при температурах около 850° происходит уплотнение струк­
туры.

Г. Г. БАБАЯН,
В. Е. БАДАСЯН 
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