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Изучена реакция комплекоообразования между гидроперекисью третичного бутила 
(ГпТБ) с днэтиламииом (ДЭА). Установлено, что ГпТБ с ДЭА в воде образуют два 
комплексных соединения [(ГпТБ)-2ДЭА] при низких температурах и [ГпТБ-ДЭА] при 
более высоких температурах. Рассчитаны константы этих соединений, Д/7°, Д5° и ДС0 
образования комплекса [(ГпТБ)-2ДЭА].

Рис. 4, табл. 4, библ, ссылок 6.

Исходя -из развитых в литературе представлений о взаимодействии 
перекисных соединений и аминов, вероятным является образование на 
первой стадии взаимодействия аминостерекисного комплекса 01,2]- Это 
предположение подтверждается на примере реакции гидроперекиси тре­
тичного бутила. (ГпТБ) с триэтилам ином [3,4], а также комплексообра­
зования ГпТБ с диэтил амином (ДЭА) в воде, с целью изучения которо­
го и предпринята настоящая работа.

Экспериментальная часть

Получение гидроперекиси третичного бутила и методика исследо­
вания реакции комплексообразования описаны в предыдующей рабо­
те [в].

При изучении оптической плотности эквимодьных серий растворов 
ГпТБ и ДЭА было установлено, что реакция комплексообразования про­
текает при соотношении 2>ГпТБ-1ДЭА (рис. .1).

Общую схему процесса комплексообразования при Т='1б ±Ю,Г мож­
но представить уравнением

(ГпТБ), + ДЭА [(ГпТБ),-ДЭА],
константа устойчивости которого '

[(ГпТБ),-ДЭА]
[(ГпТБ),]-[ДЭА]
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'Положение максимума поглощения для кривых зависимостей оптической 
плотности от ■мольных соотношений неэкв-имольных реагентов Г.пТБ и 
ДЭА, где концентрации ДЭА рГ = 2-10՜’, 3-10՜1, 4-Ю՜1, а концен­
трация ГпТБ Г= 10՜’ постоянна, перемещается с повышением концен­
трации ДЭА (рис. 2).

Рис. 2. Кривые зависимости й от 
мольных соотношений неэквнмоль- 
ных растворов ГпТБ и ДЭА 
при 15°, Х=270 нм. О—Г=10-1, 
рГ=2-10-։, •-Г=10-‘, рГ=3- 
■Ю՜1; О-Г=10“։; рГ=4-10~։

Рис. 1. Кривые зависимости опти­
ческой плотности И от эквимоль- 
ных смесей ГпТБ и ДЭА в воде при 
15°. Условие опыта: Г=10~1,рГ= 
=10-1 моль/л. О—Х=265; • —Х= 

=270 нм.
МОЛЬ /Л.

(Используя положение перемещенного максимума (х), мы рассчи­
тали коистаиту устойчивости комплекса [|(|ГпТБ)2-ДЭА] (табл. 1).

(Производя преобразования по методу [3,5], получили уравнение для 
расчета К комплекса

к 1 2 (2р — 1)(1 — 2х) .
11 Г[(1+2/>)х-1]։ ’ 

где — константа устойчивости комплекса при данной ионной силе. 
Все значения в правой части уравнения экспериментально опреде­

лены. •
Для определения зависимости константы стойкости комплекса от 

рГ температуры реакционную смесь при отношении концентрации -£— = 2
Р 

подвергли исследованию при температурах 11, 15, 20, 25, 30° и устано­
вили, что с повышением температуры максимум поглощения переме­
щается в направлении уменьшения стабильности комплекса 2:1. Из 
этих данных рассчитаны для различных температур (табл. 2).
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Из данных табл. 2 следует, что при 30° комплекс состава 2:1 исче­
зает.

Таблица 1 
Константы устойчивости комплекса

Таблица 2
Значение и при

различных температурах[(ГпТБ),. ДЭА] при 15’

Г Р X °С ЬяКц

0,1 2 0,35 32,00 11 165,00 2,217
0,1 3 0,30 33,05 15 32,00 1,505
0,1 . 4 0,27 31,49 20 12,00 1,079

25 3,84 0,584
30 1,00 0,000

Дальнейшее изучение положения максимума поглощения для эк- 
вимольных растворов ГпТБ и ДЭА при 30° и кривых зависимости опти­
ческой плотности от мольных отношений неэквимолиных растворов 
ГпТБ и ДЭА указывает на появление комплекса 1131 (рис. 3) по реакции

ГпТБ + ДЭА [ГпТБ-ДЭА].
Производя вышеуказанные преобразования, для случая комплекса 

1:1 получим

Л - (1֊2х)(^-1) 
Г[(/>+1)л-1]. (2>

Значения рассчитанные по уравнению (2), приведены в табл 3.

Таблица 3'
Константы устойчивости комплекса 

[ГпТБ-ДЭА], полученные при 30°

Г Р X К,

0,1 2 0,46 5,54
0,1 3 0,43 5,40.

Рис. 3. Кривые зависимости й от экви- 
мольных смесей ГпТБ и ДЭА в воде при 
30°. Условие опыта: Г = 10՜1, рГ = 10 

моль/л\ О—Х=265; • —Х=270 нм.

Для определения влияния ионной силы раствора на константу стой­
кости комплекса нами добавлены к растворам различные количества
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хлористого натрия. Ионная сила исследуемого раствора в воде без до­
бавок МаС1 была раина 0,046. Прибавляя к раствору комплекса

рассчитанное количество NaCl ион­
ную силу доводили до 0,546; 1,046; 
2,046 (рис. 4). Экстраполируя гра­

фик зависимости log от —_

при разных температурах, получили 
истинные значения при р = 0. 
Из истинных значений рассчита­
ны [6] изменения энтальпии, сво­
бодной энергии и энтропии ком­
плексообразования по уравнениям 
(3), (4) и (5)

2,303 log - 
К

-ш' / 1 1
R \т.

Рис. 4. График зависимости константы 
стойкости комплекса [(ГпТБ)։-ДЭА] от 
ионной силы раствора = 11; = 15;
/0 = 2О’.

AF° = — RTlog К

Т

TJ

(4)

(5)

Результаты этих расчетов приведены в табл. 4.

Таблица 4
Значения ձ№, Д5° и Д/7® комплекса [(ГПТБ)։՛ ДЭА] 

при р=0

Ւ է, °C log/c ձ//° ձՏ° ДГ°

0 11 2,80 -48,88 -0,158 -3,522
0 15 2,25 -2,901
0 20 1,65 -2,209

ԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻ ՀԵՏ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՐՈՒՏԻԼԻ ՀԻԴՐՈԳԵՐՕՔՍԻԴԻ 
'ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՅԱՑՄԱՆ ՍՊԵԿՏՐԱՖՈՏՈ9ԱՓԱԿԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ 

i. Հ. ՉԱԷՒՆԿՅԱՆ I, 0. է. ՎԱՐԳԱ4ԵՏՅԱՆ և Ա. Լ. ՄԱՐՏԻՐՈԱՑԱՆ

Ամփոփում

Ամինների և գերօքսիդային միացությունների փոխազդման առաջին փու­
չում հավանական է ամինագերօքսիդային կոմպլեքսի առաջացումը։ Այդ հաս- 
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տատելոլ և ուսումնասիրելու նպատակով կատարված է ներկա աշխատանքը։
Փորձնականորեն հաստատված է, որ երրորդային բուտ ի լի հիդրոգերօքսի­

դը դՒ էթ Ւ Լա մ ին ի հետ ջրում առաջացնում է երկու տեսակի կոմպլեքսային միա­
ցություններ [(ԵրՀդ)շ-ԴԷԱ՜\ [ԵբՀգ-ԴԷԱ]։ Հաշված են դրանց կայունության 
հաստատունն երր։ Հաստատված է, որ \քԵրՀԳ)շ.ԴԷԱ\ կոմպլեքսն առաջա­
նում է ցածր ջերմաստիճաններում և ջերմաստիճանը մինչև 30° բարձրաց­
նելիս քայքայվում է, իսկ [ԵբՀգ-ԴԷԱ] միացությունը նկատվում է ավելի բարձր 
ջերմաստիճաններում։

օգնությամբ իոնական ՛ուժը մեծացված լուծույթում նկատված 
է կոմպլեքսի կայունության հաստատուն նվազում։ Հաշված են

կոմպլեքսի գոյացած ձ//°։ ՃՏ°'.

SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF COMPLEX FORMATION 
BETWEEN TERTIARY BUTYL HYDROPEROXID

AND DIETHYLAMINE

|H. H. CHALTIKIANj, O. H. VARTAPETIAN and A. H. MARTIROSS1AN

It has been shown that in aqueous solutions two distine complex 
compounds are formed between diethylamine and tert butyl hydroperoxide: 
[(t. b. H)։-DEA] and [(t. b. H)-DEA], the first one being formed at low 
temperatures, decomposing above 30°C. The second complex is formed at 
higher temperatures. Using Job’s method the stability constants are cal­
culated as a function of the ionic strength of sodium chloride solutions 
and their values estimated at zero ionic strength. The thermodynamic» 
parameters AF°, A/7° and AS° are also determined.
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О ГИДРОЛИЗЕ ЭТИЛЕНХЛОВГИДРИНА И 
«чМОНОХЛОРГИДРИНА ГЛИЦЕРИНА В ПРИСУТСТВИИ 

.бикарбоната натрия

Л. В. АЛЕКСАНЯН и В. Ф. ШВЕЦ

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса
Поступило б V 19712

Изучен гидролиз этиленхлоргидрииа и а-монохлоргидрипа глицерина в присутст­
вии бикарбоН'Э.тй натрия. Проведены кинетические измерения, показана селективность 
реакции образования этиленгликоля и глицерина.

Рис. 3, табл. .1, библ, ссылок 5.

Известно, что применение солей угольной кислоты при гидролизе 
некоторых хлорпроизводных приводит к увеличению выхода соответ­
ствующего спирта из-за снижения относительной доли реакции алкоголи­
за У]. О промышленном гидролизе этиленхлоргидрина в присутствии 
водных растворов солей .угольной кислоты в литературе имеются неко­
торые сведения [2], а о гидролизе а-монохлорпидрина глицерина сведе­
ний нет.

Измеряя зависимость концентрации бикарбоната՛ от времени, мы 
исследовали кинетику этих реакций на примере гидролиза хлоргидри­
нов—этиленхлоргидрина и «-монохлоргидрива глицерина бикарбона­

ре акторе в избытке хлоргидринов,

Ряс. 2. Зависимость константы скоро­
сти псевдопервого порядка от концен­
трации хлоргидрина при 60°. I — эти- 
ленхлоргидрин; II — а-монохлоргидрин 

глицерина.
моль/л.

Линейные зависимости концентрации бикарбоната от времени з 
полулогарифмических координатах |указывают на первый порядок реак­

том натрия в термостатированном

Рис. 1. Полулогарифмическая зависи­
мость концентрации бикарбоната нат­
рия от времени при 60°. I. а — 0,810; 
б — 0,1 моль/л\ ЭХГ = 0,563 моль /л՛, 
II. а —0,1; 6-0,07 моль1л\ МХГ=0,6
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ции гидролиза хлоргидринов по бикарбонату (рис. 1). На .рис.'2 показа­
ны найденные зависимости констант скорости псевдопервого порядка от 
концентрации хлоргидринов, линейность которых указывает на первый 
порядок реакций гидролиза по этиленхлоргидрину и а-моиохлоргидрину 
глицерина.

Скорость реакции гидролиза водой пренебрежимо мала по сравне­
нию с гидролизом гидроксильными ионами и бикарбонатом натрия [3]; 
поэтому можно считать, что наблюдаемая константа скорости реакции 
гидролиза равна

~ Н^°31 ~ (Кнсо- [НСОз-] + Кно [НО՜]} [хлоргидрин].

Реакция гидролиза сопровождается образованием угольной кислоты, 
разлагающейся с выделением воды и углекислого паза; последний ча­
стично растворяется в воде (при £=50—70° ~2,32• !О՜3 моль/л [4]), что 
обусловливает постоянство концентрации угольной кислоты в реакцион­
ной массе. Концентрацию гид роксил-ионов для таких буферных рас­
творов можно вычислить по известной формуле:

[но՜] = К.[н7соа-],[нсог] = а-։нс°8՜!’ 141
где Кп, К1 — ионное произведение воды и константа диссоциации 
угольной кислоты, соответствено, при данной температуре.

Подставив значение концентрации гидроксил -ионов в уравнение 
скорости реакции гидролиза, получим, что наблюдаемая константа ско­
рости второго порядка

Кн«бл. = (Кнсо— + ®-Кно-}.

Этой величине и ՝ооответств1уют константы, рассчитываемые из 
рис. 2. Исходя из наблюдаемых констант скоростей и определенных ранее 
[5] значений Лно-, были вычислены константы скорости реакции с 
бикарбонатом натрия. Результаты расчетов приведены в таблице.

Таблица
Зависимость константы скорости реакции гидролиза хлоргидринов 

бикарбонатом натрия от температуры
Температура, 

°С 50 60 65 70 75 80 85

Х-105 л/моль-сек

К-Ю’ л/моль-сек

6.7

-

Этиленхлоргнд 
18,5 | 29,3 | 44,2 | 72,8 

а-М онохлоргндрин гл 
48.19 | 63,91 | 96,1 | 128,7

1 р и и
“ 1 “

ицерина
167,2 | 205,0



988 Л. В. Алексаня«, В. Ф. Швец

Из полученных данных видно, что скорость ■реакции гидролиза «- 
моноослоргидрииа глицерина больше, чем скорость гидролиза этиленхлор- 
пидрина. Вычисленные энергии активации на- основании результатов 
таблицы составляют: для этилевхлорпидрина Е=20Д для а-монохлор- 
пидрина глицерина Е=Ч4,7 ккал/моль.

Температурная зависимость констант скорости реакции гидролиза 
соответствующих хлоргидринов имеет вид:
для этиленклорпидрина

К՜ = 4,33-10’ ехр 20500 \ 
/?Г /

л!м.ольсек,

для «-монохлоргидрина глицерина

К = 2,32- 10е ехр 14700 \
/гт՝ / л/моль-сек.

Значительное различие в энергии активации при постоянстве эн­
тропийного члена объясняется индуктивным влиянием СН2ОН-группы 
а ֊монохлоргидр ина глицерина, облегчающей замещение атома хлора.

.С целью изучения закономерностей распределения продуктов реак­
ции гидролиза хлоргидринов в присутствии бикарбоната натрия нами 
найдена зависимость выходов этиленгликоля и глицерина от различных 
начальных концентраций соответствующего՛ хлоргидрина (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость выхода гликоля от 
начальной концентрации хлоргидрина; 
• —выход этиленгликоля. I—выход гли­
церина при гидролизе бикарбонатом нат­
рия; II — выход глицерина (х) и этилен­
гликоля (•) при щелочном гидролизе.

Как видим нз рисунка, выход гликолей при гидролизе соответствую­
щих хлоргидринов в присутствии бикарбоната натрия значительно пре­
вышает их выход при щелочном гидролизе. Это объясняется тем, что 
в присутствии .бикарбоната натрия гидролиз хлоргидринов идет через 
промежуточное образование моноэфиров угольной кислоты
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-СНСН։С1 4-нсог —► -снсн,осоон + С1-, 
I Iон он

дальнейший гидролиз которых дает количественный выход этиленгли­
коля или глицерина

+н,оСН։—СНСН,ОСООН ---- ► СН,-СНСН,ОН + Н։СО։(Н։О + СО։).
он Ан он он

При щелочном гидролизе соответственно этиленхлоргидрина' и 
а-монохлоргидрина глицерина реакция протекает в основном через про­
межуточное образование эпоксидного кольца

СГ + НОН։ССН— ч--- -СНСН։С1 + НО- ---> -СН-- СН։ + С1~4-Н,О,
I I х0/ОН он

дальнейший гидрлиз которого в результате накопления гликоля сопро­
вождается реакцией алкоголиза

н,о-сн—сн։ + но՜ —► —снонсн։он

-снонсн։он + НО----> -СНОНСН։О~ + н։о
-сн—сн,

Н,0 Хо^
-СН-- СН։ + -ОСН,СНОН- •---> -СНСН։ОСН։СНОН---------► и т. д.
\о/ ।он
В результате этого выход гликоля и глицерина при щелочном гид­

ролизе соответствующих хлоргидринов низок.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ԲԻԿԱՐԲՈՆԱՏԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԷԹԻԼԵՆՔԼՈՐՀԻԴՐԻՆԻ ԵՎ 
ԳԼԻՑԵՐԻՆԻ օ-ՄՈՆՈՔԼՈՐՀԻԴՐԻՆԻ ՀԻԴՐՈԼԻՋԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

է. Վ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Վ. Ֆ. ՏՎԵՑ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է էթիլենքլորհիդրինի և գլիցերինի <1-մ ոնոքլորհիդրինի 
հիդրոլիզը նատրիումի բիկարբոնատի ներկայությամբ» Կատարված են կինե- 
տիկական լափումներ։ Ցույց է տրված էթիլենգլիկոլի և գլիցերինի առաջաց- 
ման ռեակցիայի ընտրողականությունը։
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STUDIES ON THE HYDROLYSIS OF ETHYLENE CHLOROHYDRIN 
AND GLYCEROL a-MONOCHLOROHYDRINE IN THE PRESENCE 

OF SODIUM BICARBONATE

L. V. ALEXAN1AN and V. F. SHVETZ

The kinetics of the hydrolysis of ethylene chlorohydrin and glycerol 
«-chlorohydrin in the presence of sodium bicarbonate has been studied. 
The rate equation of the reaction is found to be given by the equation:

W = {AThco— [HCOr] +XTHo- [HO՜]} [chlorohydrlne]

It has been found, that at pH = 8,3 — 8,6

AThco- [HCOF] A^o- [HO՜՜].

Glycol and glycerol are formed as a reasult of a direct replacement 
of chlorine, whereas hydroxyl Ion leads initially to the formation of 
a-oxlde.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ АЗОТА В ЛЕКАРСТВЕННЫХ 
'ВЕЩЕСТВАХ С АМИНОГРУППОЙ МЕТОДОМ 

1КУЛОНОМЕТРИЧЕС1КОГО ТИТРОВАНИЯ

I А. Л. МНДЖОЯН |. Р. А. КРОПИВНИЦКАЯ и А. А. САРКИСЯН
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Разработана методика определения азота в лекарственных препаратах с амино­
группой куланометритеским титрованием электрогенерироваиным бромом с биамперо­
метрической индикацией конечной точки титрования (КТТ). Чувствительность опреде­
ления составляет 1-Ю՜6 г, точность ±0,3°^ (относительное стандартное отклонение).

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 6.

Возможность кулонометрического определения азота по Кьельдалю 
на установке с вращающимся генераторным электродом с применением 
потенциометрической индикации конечной точки титров амия (КТТ) по­
казала в (1].

Разработанное нами кулонометрическое определение проводится 
значительно быстрее, чем любая модификация метода Кьельдаля, а по 
точности превосходит общепринятые методы.

'Определение состоит из трех операций: 1. Мокрое сжигание, для 
превращения амина в аммонийчионг, применен новый метод сжигания на­
вески анализируемого препарата в смеси концентрированных серной и 
хлорной кислот 1(|1<0:(1) в отсутствие каких-либо катализаторов [й]. Оно 
проводилось на обычной спиртовке, длилось от нескольких (в случае 
малых .молекул) до 16 минут (в случае с большим содержанием углеро­
да и особенно с бензольным кольцом). 2. Разведение и превращение иона 
аммония в аммиак, .превращение сильно кислой среды с особой тщатель­
ностью в слабощелочную с pH 8,3—8,8. 3. Кулонометрическое титрова­
ние образовавшегося аммиака электрогенерированным бромом, превра­
щаемым в щелочной среде '(pH=8,6) в гипобромит-ион по реакции:

Вг2 + 2ОН՜----- > ВгО՜ + Вг՜ + Н2О.

В основе определения лежит реакция между аммиаком и гипобромит- 
ионом:

ЗВгО՜ + 2ЫНЭ----- > Я2 + ЗВг՜ + ЗН2О.

На каждые 2 моля аммиака затрачивается 3 г-иона гипобромита.
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Рабочим (раствором для анодной и катодной камеры электролити­
ческой ячейки служит раствор 0,3 М по (КБ г и 0,003 М по Na2B4O7.1l 0Н2О, 
где КВ г—вспомогательное вещество для генерации брома, а бура—бу­
ферный .раствор, обеспечивающий pH=8,5 и создающий условия для до­
стижения 100%-ной эффективности генерации титранта.

Рис. Кулонометрическая кривая при оп­
ределении концентрации азота. А — тит­
рование холостой пробы, В — анализи­

руемой пробы.

Определения проводили на кулонометрической установке КУ-2—68 
[3]. Сила тока на генераторных электродах составляла 10 ма. Разность 
потенциалов в биамперометрической индикаторной цепи 60 мв. Авто­
матическая запись кривой титрования (зависимость концентрации ги- 
побромит-иона от времени генерации титранта.) показана на (рисунке. 
С применением биамперометрической индикации получеиаболее резкая 
КТТ, увеличена чувствительность определения и значительно повышена 
воспроизводимость.

Ход анализа
Навеску анализируемого вещества (~0Д)1 г-экв) количественно 

переносят в колбу Кьельдаля на 50 мл и заливают 2 мл смеси концент­
рированных Н2БО4 и Н1СЮ4 ((ПОЛ). Мокрое сжигание проводят на спир­
товке, не допуская бурного кипения. (После обесцвечивания раствор пе­
реносят в мерную колбу на 100 мл, подщелачивают 30%-ным растворам 
ЫаО.Н до |рН 8,5—8,18 и доводят до метки бидистиллятом. Затем аликвот 
микропипеткой переносят в электролизер 'кулонометрической установки 
и приступают к титрованию, которому 'предшествует определение холо­
стой пробы—предпитроваяие. Время, затраченное на определение азо­
та, рассчитывают по разности между временем определения анализч- 
руемой аликвотной части и холостой пробы того же объема՛.

■Расчет количества вещества, прореагировавшего с гипобромитом, 
проводят по формуле Р—1-х-К [4].

Для оценки воспроизводимости полученные результаты обрабаты­
вали методом математической статистики [5]; при этом использовали 
данные параллельных определений при числе вариант л=5 и уровне на­
дежности «=95%.
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Границы достоверности определений в среднем составляют ±0,3% 
(табл.).

Таблица
Результаты определений чистоты препаратов кулономнтрическим титрованием 

по азоту, обработанные методом математической статистики при а=95% и л=5

Наименование 
препаратов

Электро­
химия, 

эквивалент, 
К Вз

ят
о,

 
мк

г)
 мл

Н
ай

де
но

, 
И

, ։/о

Найдено, 
мкг/мл 
препа­

рата, X Ст
ан

да
рт

­
но

е о
тк

ло
­

не
ни

е,
 Տ Найдено 

препарата, °/0, 
границы досто­

верности 
Х±&

Хлористый аммоний* 0,000185 53 26,1 52,96 0,14 99,93±0,17
-Сульфаниловая кислота 0,000598 200 — 200,20 0,24 100,10±0,31
Веронал 0,000318 175 15,2 174,55 0,18 99,74±0,22
Арпенал 0,001250 187 3,8 186,76 0,36 99,87±0,45
Бензилпенициллин 0,000616 178 7,8 177,20 0,35 99,55 ±0,43
6-АПК 0,000070 ИЗ 12,0 113,02 0,15 100,02 ±0,19

* Для разработки методики были применены хлористый аммоний ,ч. д. а.‘, пе­
рекристаллизованный и высушенный при 105°, сульфаниловая кислота (безводная) 
.ч. д. а.*, веронал—аптечный лекарственный препарат, арпенал партии № 6 (изго­
товлено в ИТОХ), стандартный препарат бензилпенициллина натрия и 6-аминопеии- 
циллановая кислота, переосажденная и высушенная в вакуум-сушилке до постоян­
ного веса.

(Полученные .результаты позволили разра)бютать оригинальную мето- • 
даку определения азота в веществах с аминогруппой. Применение для 
мокрого сжигания смеси концентрираванных серной и хлорной кислот 
(4(0:11) без внесения в среду твердого катализатора уменьшило вероят­
ность попадания азота извне в реакционную среду и время сжигания на­
вески препарата (110—ЙО мг).

ԱՄԻՆԱԽՈՒՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԴԵՂԱՆՅՈՒԹԵՐՈՒՄ ԱԶՈՏԻ 
ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄ ԿՈԻԼՈՆԱԶԱՓԱԿԱՆ ՏԻՏՐՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

| Ա, Լ. ՄՆՋՈՅԱն|, Ռ. Ա. ԿՐՈՊԻՎՆԻՑԿԱՅԱ և Հ. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ

Ամփոփում

Մշակված է ամինախոլմբ պարունակող միացություններում տիտրման 
վերջնակետի բիամ պերա չափական որոշմամբ էլեկտրագեներացված բրոմով 
կուլոնաչափական տիտրման միջոցով աղոտի որոշման մեթոդիկա։ Որոշման 
զգայունությունը կազմում է 1.10 8 էյ» ճշտությունը (հարաբերական ստան­
դարտ շեղումը) 0,3% էէ
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THE DETERMINATION OF NITROGEN IN DRUGS CONTAINING 
AMINO GROUP BY COULOMETRIC TITRATION METHOD

I A. L. MNJOYANj. R. A. KROPIVNITSKAYA and H. A. SARKISSIAN

Nitrogen in drugs Is determined by coulometric titration, using elec­
trogenerated bromine. The end point is registered automatically. The 
sensitivity of the method Is and the accuracy: ±0,3%.
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2|3,46-Тетрахлоргексатриен-11>3,6, бромированием и хлорированием превращен &■ 
1,6-дибром-2,3,4,5-тетрахлоргекса(Диен-2,4 и 1,2,3,4,б,6-гексахлср<-екоадиен֊2,4, соответ­
ственно. При термическом депндрюбрсмирования дибромпроиэводиое'Зтщепляет две моле­
кулы бромистого водорода и циклизуется с почти количественным выходом в 1,2,3,4- 
тетрахлорбеизол. Соответствующий дибромпроиэводному геноа/хлоргеиоадиен-гд тако­
му превращению не подвергается.

Превращением обоих полигалогенндов в 1,6-даацетоксисоедннеяие и омылением, 
последнего с хорошим выходом получен 2,3,4,5-тетрахлор-2,4тгексадиендиол-1,6.

Библ, ссылок 4.

2Д,4^5-Тетрахлоргексатриев-113Д синтезированный нами ранее 51],. 
образуется в цис-(5—110%) и транс-,(|более 90%) форма«. Транс-изомер- 
является перспективным довольно активным мономером радикальной по­
лимеризации. Его полимер—термопластическая масса с отличными анти­
коррозийными свойствами.

Хлорирование этих модификаций (|1] протекает уже на рассеянном 
свету, даже несколько зкэотермично, с последовательным присоедине­
нием двух молекул хлора—первой молекулы в положения 1,6 с образо­
ванием одного и того же |1,2Д4,5,6-тексахлоргексадиен|а-2,14, а второй мо­
лекулы в положения 2,4 с образованием 1^2^,3,4ДД^6-октахлорпекееначЗ. 
При бромировании же цис- и транс-тетрахлоргекоатриеиы присоединяют՝ 
только одну молекулу брома по местам 1,6, превращаясь в сдан и тог же 
1,6-дабром-2,3,4,5-тетрахлоргекоадиен-2,4 по схеме:

С1
Н.С=СС1С=ССС1=СН

С1

Н2С = СС1С=ССС1=СН. 
С1 С1

ВгН։ССС1=СС1СС1 = СС1СН2Вг.

Армянский химический журнал, XXV, 12—2
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Исходя из состава и строения полученных полигалоидных соедине­
ний С81 содержания в них сопряженных двойных связей и наличия атомов 
хлора у простых и двойных связей, представляло интерес изучить их 
реакции с целью изыскания путей синтеза новых 'продуктов на их основе.

В этом аспекте могут представлять определенный интерес два сле­
дующих превращения: 1. получение чистого 1,2Д4-тетрахлорбензола с 
почти количественным выходом при термическом дегидробромировании 
1,6-дибром-2Д4,5-тетрахлоргемсадиен1а-2,4.

BrHjCCCl = CC1CCI=CCICHjBr
250-280*

+ 2HBr. [2]

Соответствующий гексахлоргексадиен в этих условиях (даже в присут­
ствии делидрохлерцрующих .агентов—активированного .угля, хлористого 
бария), аналогичного превращения не претерпевает.

Второй синтез относится к получению многофункционального дио­
ла^•2Д4^-тетрахлюргексадиеи-2,4-диолач1^6 из 1,6-дибром -2,3,4, б-те- 
трахлоргексадиенач2Д и соответствующего ему хлораналога—11Д3,4,5,6- 
гекоахлоргеюсадавна-2,4 алкоголизом 'промежуточного получаем ого из них 
1,6-диащетокои-2Д4,5-тетрахлоргексадаена-2,4 по схеме?

кососн, 
(Вг)С1Н,ССС1= СС1СС1 = CCICHjCl (Вг)--------------- >

-------> СН։ОСОСН։СС1=СС1СС1=СС1СН։ОСОСН։

сн.он
СН3ОСОСН,СС1=СС1СС1=СС1СН։ОСОСН։----------- ►

НС1

-------> НОСН,СС1=СС1СС1=СС1СН,ОН.

Полученный диол может представить интерес в качестве мономера 
для получения поликонденоационных смол (полиэфиров, полиуретанов 
и др.). Присутствие большого процента хлора в них придаст смолам не­
горючесть, а двойные связи могут служить центрами модифицирования.

В литературе имеется патентная работа [3] относительно синтеза 
2,3,4,5-тетрайодгексадиен-2,4-диола-1,6.

Экспериментальная часть

1,2,3,4-Тетрахлорбензол. Термодегидробромирование проводят в 
двугорлой колбе (200 мл), снабженной капельной воронкой и насад­
кой с низкоприпаянной отводящей трубкой, вставленной в горлышко кол­
бы Вюрца (100 мл), служащей приемником, охлаждаемой проточной во­
дой. Отводную трубку последней присоединяют к склянке Тищенко с 
водой для поглощения отщепляющегося бромистого водорода. Реак­
ционную колбу нагревают на бане со сплавом Вуда до250—280° и в про­
должение 1 часа по каплям приливают 30 г дибромтетрахлоргексадиена.
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При этом начинает перегоняться тетрахлорбензол, накапливающийся в- 
приемнике в виде слепка желтых кристаллов; выход 116,5 г (97%). В 
реакторе остается около 1 г сажи. Т. пл. 1,2,3,4-тетрахлорбензола после 
перекристаллизации из спирта 46—47°, что соответствует литературным 
данным |)4]. Найдено %: С 33,23; Н 1,03; С1 65,40. (С^Н^СЦ. Вычислено %: 
С 33,33; Н 0,92; С1 65,73.

1,6-Диацетокси-2,3,4,5-тетрахлоргек.садиен-2,4. К 25 г (0,255 моля) 
овежеплавленного и тойкоизмельченного ацетата калия приливают՜ 
75 мл ледяной уксусной кислоты и перемешивают до полного растворе­
ния, после чего приливают 40 г (ОД04 моля) 1,6-дибром-2,3,4,5-тетра- 
хлсргексадиена-2,4 и перемешивая кипятят 4 часа на масляной бане. 
Образовавшийся обильный осадок бромида калия отфильтровывают՜ 
(22,15 г), фильтрат приливают к воде, экстрагируют хлороформом. Эк­
стракт промывают раствором бикарбоната натрия, водой, сушат суль­
фатом натрия и отгоняют хлороформ. Из остатка перегонкой в вакууме 
при 135—138°/1 мм получают 34,5 г (97,1%) диацетоксисоединения՜ 
с п“ 1,5190; ճ^° 1,4479; МКО найдено 70,4, вычислено 70,2. Найдено 
%: С 35,34; Н 3,00; С1 42,34. СюН^С^О«. Вычислено %: С 35,11;: 
Н 2,90; С1 42,20.

В тех же условиях из 15 г (0Д63 моля) ацетата калия, 75 мл ледя­
ной уксусной кислоты и 19,5 г (0,067 моля) 1,2,3,4,5,6-гексахлор.гексадие­
на-2, 4 нагреванием в течение 18 часов и аналогичной обработкой полу­
чают 115,6 г (68,7%) диацетоксиооединения с вышеприведенными кон­
стантами.

2,3,4>5-Тетрахлоргексадиен-2,4-д1Юл-1,6. Раствор 34,5 г 1,6-дааиеток- 
си-2,3,4,5-тетрахлоргексадиена-2,4 в 65 мл метанола, содержащего 1,5мл 
концентрированной соляной кислоты, нагревают с обратным холодильни­
ком в продолжение 4 часов, после чего отгоняют смесь образовавшегося 
метилацетата с метанолом. К остатку добавляют 65 мл метанола с 1 мл 
соляной кислоты и нагревают еще 4 часа. После отгонки смеси метилаие- 
тата с метанолом из остатка перегонкой в вакууме при 150°/ 1—2 мм 
получают 21 г (81,2%) вязкой сиропообразной массы, которая при стоя­
нии превращается в белые кристаллы с т. пл. |108—4110° (из бензола). 
Найдено %: С 28,9; Н 2,05; С1 56,69. ւՇ^ժՇԱՕշ. Вычислено %: С 28,5;: 
Н 2,38; С1 56,30.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԴԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԵՎ ՆՐԱ ՀԱԼՈԳԵՆԱՅԻՆ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XVIII. ՍԻՆԹԵԶՆԵՐ 2,3,4,5-ՏԵՏՐԱՔԼՈՐՀԵՔՍԱՏՐԻՆՆ-1,3,5-ի ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Ա. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Ս. ԱՍԼԱՄԱԶՅԱՆ և Ս. Գ. ԿԱՆԿՈՎԱ

Ամփոփում

Հոդվածում շարադրված են դիվինիլացետիլենի հեքսաքլորիդի դեհիդրո- 
քլորմամբ գոյացող 2,3,4,5-տետրաքլորհեքսատրքւեն-1,3,5-ի բրոմումով կամ՜ 
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քլորումով ստացվող 1,6-դիբրոմ-2 >3,4,5-աետրաքլորհեքսադիեն-2,4֊ի, ինչ֊ 
■պես նաև համապատասխան 1,2,3,4,5,6-հեքսաքէորհեքսադիեն-2,4-ի հիման 
վրա երկու, նոր սինթեզներ։

Ցույց է տրված, որ վերոհիշյալ դի բրոմտ ետրաքլորհ եքսադիեն-2,4-ը ջեր­
մային (250—280°) դեհիդրոբրոմացման ենթարկելիս, գրեթե քանակական ել֊ 
քով վեր է ածվում մաքուր 1,2,3,4-տետրաքլորբենզոլի։ Համապատասխան 
հեքսաքլորհեքսադիեն-2,4-ը նման վւոխարկման լի ենթարկվում։

Երկրորդ սինթեզը վերաբերվում է ինչպես դի բրոմտ ետ րաքլորհ եքսագի են֊ 
2,4-ը, այսպես էլ նրա քլոր անալոգ 1,2,3,4,5,6-Հեքսաքլորհ եքսադիեն-2,4-ը 
1,6-դիացետօքսի-2,3,4,5-տետրաքլորհեքսադիենի փոխարկելուն և վերջինի 
օճառացմամբ բազմաֆունկցիոնալ 2,3,4,5-տետ րաքլոր-2,4-հ եքսադիեն-դի- 
.ոլ-1,6-ի ստացման։

STUDIES ON THE DIVINYLACETYLENE AND ITS HALOGEN 
DERIVATIVES

XVIII. NEW SYNTHESES ON THE BASIS OF 
2,3,4,5-TETRACHLOROHEXATRlENE-13,5

A. N. HAKOPIAN, V. S. ASLAMAZIAN and S. Q. KONKOVA

Addition of bromine and chlorine to 2,3,4,5-tetrachlorohexatrlene- 
-1,3,5 (derived from di vinylacetylene via chlorination and dehydrochlori­
nation of l,2,3,4,5,6-hexachlorohexene-3) leads to the formation of 1,6-di- 
bromo-2,3,4,5-tetrachlorohexadiene-2,4 (I) and 1,2,3,4,5,6-hexachlorohexa- 
diene-2,4 (II) respectively. Thermal (250—280°) degradation of I evolves 
two moles of hydrogen bromide and subsequent cyclisation produces 
1,2,3,4-tetrachlorobenzene in high yield. II fails to give the some reaction.

It has been shown that acetylation of I and II leads to the same 
l,6-dlacetoxy-2,3,4,5-tetrachlorohexadiene-2,4, compound which on hydro­
lysis produces the corresponding 2,3,4,5-tetrachlorohexadiene-2,4-dlol-l,6.
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'СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ₽,-(-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ

XI. О СРАВНИТЕЛЬНОЙ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ОЛЕФИНОВ И АМИНОВ В РЕАКЦИЯХ АМИНИРОВАНИЯ

Г. Т. МАРТИРОСЯН, А. Ц. КАЗАРЯН, Э. А. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН

'Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 29 IV 1971

Изучена сравнительная реакционная способность стирала, вянилтолуола и изопрена 
*в реакциях каталитического аминирования, а также акриловитрила, метакрилата и ме­
тилметакрилата в реакциях некаталитического аминирования.

Табл. <1, библ, ссылок 8.

Нами показано [11], что при аминировании изощрена первичными 
аминами даже при большом избытке последних в качестве основного 
продукта .реакции получаются соответствующие третичные амины. Реак­
ция представлялась схемой, включающей внутримолекулярное протони- 
рование, протекающее по шестичленному циклическому механизму.

М2 * Wl=CHC(CHi)-CHz > R/v'Cf/zC* •՝’
<Z՝Z, Z) CCH, >QCHz } ?

—*

K-c}H7i cl1H3

В подтверждение этого было показано, что при аминировании сти­
рола первичными аминами реакция протекает более избирательно.

Так как эти результаты можно было объяснить и с точки зрения раз­
личной реакционной способности как стирола и изопрена, так и проме­
жуточно образующихся вторичных аминов, то возникла необходимость 
определения сравнительной реакционной способности указанных сое­
динений.

Результаты N-алкилирования вторичных аминов эквимолекулярной 
смесью олефинов и аминирования олефинов эквимолекулярной смесью 
вторичных аминов приведены в таблице.

Как видно из данных таблицы, при аминировании эквимолярной 
смеси стирола и изопрена вторичными аминами реакция в основном про-



Таблица
Определение сравнительной реакционной способности аминов и олефинов в реакциях аминирования 

(соотношение исходных компонентов 1 ■ 1 > 1)

Получении е п р о д у к т ы
н 
3 Исходные соединения 3՜ 3
о
2

(процентное содержание после реакции) Структурная формула § 
X „ 
3-5 и °

т. кип., 
°С»1мм п“ пикрата, 

•С

Л« и се н сх я >»

1* (С։Н5)։МН + СН,=СНРЬ + СН։ = СНС(СН։)= СН, 
(37) (47)

(С։НВ)։ЫСН։СН։РЬ 
(С։Н,)3Т4СН։СН=С(СН3)։

62
30,4

120—122/22 
45-47/10

1,4968
1,4370

95
98

й

2» (СН,)։МН + СН3=СНРЬ + СН, = СНС(СН,)=СН, (СН,)5МСН։СН3РЬ 87,8 98—100/2 1,5205 141-142 [4]
(10) (70) —

3* (С4Н„)։МН + СН,= СНРЬ + СН,=СНС(СН։)=СН, (С4Н,)։ЫСН։СН,РЬ
(С4Н,)։ЫСН։СН=С(СН,)։

60,5
26,3

115-116/2 
85—88/2

1,4888
1,4495 —

й

4* (С3Н,)։Ь1Н + СН։ = СНС,Н4СН3 + СН3=СНС(СН3)=СН։ рр
 

II
 

22
! 

О
О

 
II

 
О

О
 и II

 о £з
 

пГ
 

£5 40
32,6

118-120/10
154-157/680

1,4990
1,4371

99-100
98

[6]

Ь* С։Н,МНСН,СН3РЬ+С։Н,МНСН։СН-С(СН3),+СН,=СНРЬ С3Н,Ы(СНзСН,РЬ), 
С3Ы7К(СН,СН ,РЬ)[СН։СН = С(СН3)а]

40 147—150/1 1,5350 111(56) (35) 49,3 114—116/2 1,5010 — [11

6* (С’Н(^5)ЫН + (СН(’^’ЫН+СН։=СНС(СН։)=СН» (СН։)։ЫСН։СН=С(СН3)։ 
(С։Н։),МСН,СН=С(СН։)։

89,5
7,8

186-189/680
153-156/680

1,4695
1,4372

143
98

[21

7* (С,Н,)։НН + (СН։)։КН 4- СН։ = СНРЬ 
(92) (7)

(СН,)ВЫСН,СН,Р11 88,8 98-100/1 1,5205 —

8 (С3Н.),ЫН 4- (СН,).ЫН 4- СН,=СНСМ 
(89) (17,6)

(СН,)։ЫСН,СН։СЫ
(С։Н։)։ЫСН։СН։СМ

81,8 119-120/20 1,4675 и
7,9 100—102/29 1,4338 — [81

9 (С4Н,),МН 4- СН3 = СНС14 4֊ СН։=С(СН3)СООСН։
(18) (17) (85)

(С4Н։),МСН։СН։СМ 79 87—90/2 1,4398 — [7]

10 (СН։)։ЫН 4֊ СН,=СНСЫ 4- СН, = С(СН3)СООСН, 
(22) (26) (86)

(СН։)։Ь(СН։СН։СЫ 72,5 119-120/20 1,4675 —

11 (С։Н։)3МН4- СН։=СНСМ + СН։=С(СН3)СООСН3
(9) (92)

(С3Н։)։КСН։СН։СЫ 80 100-102/29 1,4338 — [8]

12 (С։Н։)3№Н 4֊ СН։=СНСК 4- СН։=СНСООСН3 (С։Н։)։1ЧСН։СН^ 88 95-97/26 1,4338 —
13 (С3Н5)։МН 4- СН3 =СНСООСН3 4- СН։=С(СН։)СООСН։ (С։Н։),МСН,СН,СООСН} 80 175-178/680 1,4274 [8]

Реакция проведена в присутствии натрия.



Реакционная способность олефинов и аминов 1001

текает за счет стирола, который намного активнее изопрена (опыты 
1—3). Введение в лара-положение стирола метильной группы увеличи­
вает электронную плотность у метиленового углерода, из-за чего актив­
ность п^метилстирола мала и приблизительно равна активности изопре­
на (опыт 4).

Как и следовало ожидать, в реакции некаталитического аминирова­
ния акрилонитрил, метилакрилат и метилметакрилат по активности рас­
полагаются в следующей последовательности:

СН։ = СНСМ > СН։=СНСООСН։ > СН։=С(СН։)СООСН։.

Этот ряд находится в соответствии с общепринятым механизмом 
нуклеофильного присоединения аминов к олефинам.

Данные опыта 5 показывают, что активности Ы-лропил-<М-|₽чфенил- 
этил- и №'пропил-№(3-метилбутенч2-ил) аминов приблизительно одина­
ковы. В отличие от этого, в реакциях каталитического и некаталити- 
чеакого аминирования пиперидин по активности намного превосходит 
д иэтил амин.

Полученные данные полностью согласуются с вышеприведенным ме­
ханизмом внутримолекулярного протанирования.

Экспериментальная часть

Каталитическое аминирование эквимолекулярной смеси диена и ак­
тивированного олефина различными аминами. Смесь 0,1 моля диена, 0,1 
моля олефина, ОД моля вторичного амина и (0,2 г натрия перемешивалась 
до прекращения самораэогреванмя. Результаты приведены в таблице 
(опыты 1—4).

В случае электрофильных олефинов (акрилонитрил, метакрилат, ме­
тилметакрилат) .реакция осуществляется не каталитически, а простым 
стоянием .реакционной смеси в течение нескольких дней (опыты 9—43).

Каталитическое аминирование диена или олефина эквимолекуляр­
ной смесью различных вторичных аминов. Смесь эквимолекулярных ко­
личеств двух различных вторичных аминов (по ОД молю), ОД моля дие­
на (или олефина) и ОД г натрия перемешивалась до прекращения само- 
разогревания. Результаты приведены в таблице (опыты 5—7).

В случае акрилонитрила реакция осуществляется не каталитически, а 
простым стоянием .реакционной смеси в течение нескольких дней 
(опыт 8).
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“ թյ-ՅՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՆ ՈԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՌք

XI. ԱՄԻՆԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ ԴԻԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱԿՏԻՎԱՑԱԾ ՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻ 
ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՕԻ^ՑՕԻՆԸ

Գ. Р. ՄԱՐՏԻՐՈՍ8ԱՆ, Հ. 8. ՂԱԶԱՐ ՑԱՆ, է. Ա. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ և Ա. Р. ԲԱՈԱՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ստիրոլի, վին ի լտ ո լո ւո լի և իզոպրենի համեմատական 
ռեակցիոնոձակությոլեը կատալիտիկ ամինացման ռեակցիաներում, ինչպես 
նաև ակրիլոնիտ րիլի, մ ե թի լա կրիլա տ ի և մեթիլմեթակրիլատի ռեակցիոնոլ֊ 
նակությունը ոչ կատալիտիկ ամինացման ռեակցիաներում։ Ստացված ար­
դյունքները հաստատում են առաջնային ամեններով դիենների ամինացումից 
երրորդային ամինների առաջացման մեր կողմից առաջարկված ներմոլեկուլա­
յին պրոտոնացման մեխանիզմը։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF M-UNSATURATED 
AMINES

XI. ON THE COMPARATIVE REACTIVITY OF OLEFINS AND AMINES IN 
AMINATION REACTIONS

G. T. MARTIROSSIAN, A. Ts. KAZARIAN, E. A. GRIGORIAN and
A. T. BABAYAN

Both catalytic and non-catalytic amination reactions of a number of 
olefins have been studied.
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О ПЕРЕГРУППИРОВКЕ ГИДРАЗИНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ, 
.СОДЕРЖАЩИХ ФУРИЛЬНУЮ ИЛИ 

ТИЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

К. п. КИРАМИДЖЯН, М. Г. ИНДЖИКЯН я А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 14 I 1971

Установлено, что пидраэиниевые соли и ялиды с фурилыюй или тиенильной груп­
пой перегруппировываются без участия кольца.

Библ, ссылок 4.

Нами было найдено, что гидразиниевые соли, содержащие группу 
аллильного типа՛, перегруппировываются иод действием водной щелочи 
с обращение*м мигрирующей группы [1]. Сходные по строению гвдрази- 
ниевые илиды в зависимости от строения аллильной группы образуют 
оря нагревании как «обращенные», так и «необращенные» продукты 
перегрупировки [2].

Из литературы известно, что перегруппировка гидразиииевых солей [3] и илидов 
[4] с бензильной группой происходит с образованием Ы'-бензильных производных, т. е. 
без участия ароматического кольца.

Настоящее сообщение посвящено изучению гвдразиниевых соеди­
нений, содержащих фурильную или тиенильную группу.

.Расщепление -соли I под действием 25%-наго раствора едкого кали 
привело к образованию продукта перегруппировки, содержащего, по 
данным спектра ЯМР, мо незамещенное фурановое кольцо, т. е. реакция 
произошла без вовлечения двойной связи кольца.

ЫН,

(СН։)։КСН 
I

он
—> (СН։)։КЫНСН

Аналогичные данные были՛ получены и при нагревании илида III с 
■фурильной группой.

(СН3),ЙСН (СН^ЫЫСОСНз

МСОСН,

III
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■Как и следовало ожидать, картина не изменилась и при переходе к 
тиофеновым аналогам Л и IV.

(CH։)։NCH։^J) 

NH։ NCOCH,
II IV

Согласно данным ЯМР, в обоих случаях были получены продукты пере­
группировки, образовавшиеся без участия двойной связи кольца.

Экспериментальная часть

Синтез исходных соединений. Четвертичные гидразиниевые соли I 
и II получены взаимодействием эквимольных количеств даметилпидрази- 
на и соответствующего галоидпроизводного в растворе сухого спирта при 
комнатной температуре (на ОД моля компонентов бралось 10 мл спир­
та) . О конце реакции судили по данным титрования диметилгидразина. 
Илиды III и IV получены по прописи для бензилилмдов [4] из соответ­
ствующих хлористых солей (Ша и IVa), .пол,ученных кипячением экви­
мольных количеств диметилацетилгидразина и галоидпроизводного в 
сухом бензоле в течение Q часов । (на ОД моля компонентов бралось 25 мл 
бензола). /Выходы солей и илидов почти количественные.

Для I найдено %: N 15,87; С1 19,48. CTHUC1N։O. Вычислено %: 
N 15,86; С1 20,11.

Для _П найдено %: N 14,52; С1 18,34. C,HUC1N։S. Вычислено %: 
N 14,54; С1 18,44.

Для Ша, т. пл. 126-128°; найдено %: N [12,48; С1 15,73. 
CeH„ClN։Ou. Вычислено %: N 12,81; Cl 16,24.

Для IVa, т. пл. 130—131՜; найдено %: N 11,34; С1 15,71. 
CgHjgCINjOS. Вычислено %: N 11,94; С1 15,14.

Для III найдено %: N 15,69: С 58,88; Н 7,80. CeH„NsO։. Вычис­
лено %: N 15,38; С 59,34; Н 7,69.

Для IV найдено %: N 14,52; S 16,53. CeHHN։O. Вычислено %: 
N 14,14; S 16,15.

Взаимодействие соли I с водной щелочью. Смесь 7,2 г (0,04 мо­
ля) соли и двойного мольного количества 25%-ного раствора едкого 
кали нагревалась в течение часа на масляной бане при 100—120°. За­
тем отгон и остаток в реакционной колбе были экстрагированы эфи­
ром, соединенные эфирные вытяжки высушены и перегнаны. Полу­
чено 2,3 г (41%) Л.Ы-диметил-М'-фурилгидразина с т. кип. 48—50°/ 
3,5 мм\ d“ 0,9803; п™ 1,4778; MRd 40,41, вычислено 40,58. Найдено 
%: С 59,57; Н 8,61; N 20,30. C,HUN։O. Вычислено %: С 60,00; Н 8,57; 
N 20,00. В спектре ПМР обнаружен сигнал 8СН, 3,75 (синглет). Окса­
лат, т. пл. 126° (из спирта).
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В реакционной колбе имело место образование большого коли­
чества смолы.

Взаимодействие соли II с водной щелочью. Аналогично из 12,4 г 
(0,064 моля) соли получено 4,4 г (43,8%) Ы.Ы-диметил-Ы'-тиенилгид- 
разина с т. кип. 81— 83с/6,5 мм\ d*° 1,0541; п^° 1,5370; MRd 46,22, 
вычислено 46,12. Найдено %: С 54,08; Н 7,78; N 17,60. C,HUN։S. Вы­
числено %: С 53,84; Н 7,69; N 17,90. В спектре ПМР обнаружен сиг­
нал Зен, 3,9 (синглет). Оксалат, т. пл. 128—129° (из спирта).

Перегруппировка илида III. 6,6 г илида нагревалось при 3 мм 
на масляной бане. При 102—103° перегналось 6 г жидкости, из кото­
рой повторной перегонкой получено 5,3 г (80,3%) Ы.Ы-диметил-Ы'-фу- 
рил-ЬГ-ацетилгидразина с т. кип. 101 —104°/3 мм\ d^° 1,0740; 1,4919;
MRd 49,15, вычислено 49,83. Найдено %: С 59,50; Н 7,69; N 15,88. 
CeHMN,O։- Вычислено %: С 59,34; Н 7,69; N 15,38. Спектр ПМР 
(в СС14): Зсосн, 1,95 (синглет), 8N(Cho, 2,38 (синглет), Зен, 4,35 (синглет); 
8с,н,о 6,01 (мультиплет).

Оксалат, т. пл. 148—149° (из спирта).
Перегруппировка илида IV. Аналогично из 6,5 г илида после 

повторной перегонки получено 4,9 г (75,3%) Ы.М-диметил-М'-тиенил- 
N'-ацетилгидразина с т. кип. 133—135°/4 мм\ d“ 1,1252; п“ 1,5431; 
MRd 54,71, вычислено 55,45. Найдено %: С 54,83; Н 7,70; N 14,59. 
CeHuNsOS. Вычислено %: С 54,54; Н 7,07; N 14,14. Спектр ПМР 
(в СС14): Зсосн, 2,05 (синглет); 8N(ch,), 2,5 (синглет), 8сн, 4,65 (синглет); 
8c,h,s 6,7—7,2 (мультиплет).

ՖՈՒՐԻԼԱՅԻՆ ԿԱՄ ԹԻԵՆԻԼԱՅԻՆ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՀԻԴՐԱՋԻՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Կ. ՔԻՐԱՄՒՋՅԱՆ, Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ և Ա. (►. ՒԱՒԱՅԱՆ

Ամփոփում

Նախկինում ցույց ենք տվել, որ ալլիլային խումբ պարունակող հիդրա- 
զինիումային աղերը ջրային հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերա- 
խըմբավորման, առաջացնելով շրջված ալլիլային խմբով տրիալկիլ հիդրազին- 
ներ։ նման կառուցվածքի հիդրազինիումային իլիղները տաքացնելիս, նայած 
ա Ա_ի էա յին Ւ^բՒ կառուցվածքին' վերախմբավորվում են առաջացնելով ինչպես 
շրջված, այնպես էլ չշրջված ալլիլային խմբով հիդրազիններէ

Ներկա աշխատանքում ալլիլային խումբը փոխարինված է ֆուրիլային 
և թիենիլային խմբերով։ Հաստ ատված է, որ վերոհիշյալ խմբերով հիդբազի- 
1փոսմային աղերը կ իչիդները վերսէխմբավչպրվոսմ են եռանդսոմանի ցիկլիկ մե- 
խանիզմով, առաջացնելով №֊ֆուրիլ- և -թիենիլհիդրազիններ, այսինքն 
արոմատիկ օղակի կրկնակի կապը վերախմբավորմանը չի մասնակցում։
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ON THE REARRANGEMENT OF HYDRAZINIUM COMPOUNDS 
CONTAINING FURYL AND THIENYL GROUPS

К. P. K1RAMIJIAN, M. H. 1NJIK1AN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the rearrangement of hydrazlnium salts and 
hydrazlnium ylides containing furyl or thienyl group occurs without ring 
participation.
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

ПРИСОЕДИНЕНИЕ бое-(ХЛОРМЕТИЛОВОГО)ЭФИРА К НЕКОТОРЫМ 
НЕНАСЫЩЕННЫМ СИСТЕМАМ

А. О. ТОСУНЯН, Ф. В. ДАНГЯН и А. А. ГЕВОРКЯН

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

Поступило 125 I 1972

Присоединением бис- (хлорметилового) эфира к 2-хлорбутадиенуj13 получены 3- 
хлормепил+Д-дихлортетрапидропиран (I) и бисн(3,б-дихлор-3-певтеновый)эфир (II)< 
Из 2,3-дихлорбутадиена-4,3 получены 3-хлор-3-хлорметил-4-4-дахлортетра-гидропиран 
(III) и бис-('3,4,б-трихлорч3-пентвновый)эфи1р (IV). Из дивинила получен бис-(5-хлор-З- 
пентеиовый) эфир (V). В случае же стирола выделен бис- (3-хлор-фенилпрапилоеый). 
эфир’(VI). Изучены некоторые их превращения.

Библ, ссылок 2.Ранее было наказано, что присоединением бис-<(хлорметииового) эфира к изопрену и хлоропрену в соотношении (1:1, в основном получа­ются производные тетрапидропирана с одновременным образованием՛, высококипящих продуктов, которые тогда не были изучены подробно [1].В настоящей работе мы изучили эту .реакцию (более детально; уста­новили -структуру высокок'ипяших продуктов и получили из них амины, четвертичные аммониевые соли, которые переданы на испытания в каче­стве анальгетиков.(Присоединением бис-(хлорметило<вопо)эфира к 2-хлор- и ЙД-дижлор- бутадиену41,3 в -присутствии хлористого цинка в -соотношении 1:2, наряду с тетрагидропиранами I, III получаются также продукты присоединения одного моля бис-(хлорметиловаго)эфира к двум молекулам диена II, IV. В случае же дивинила из возможных 'изомерных продуктов реакции мы выделили только один—бис-։(5-клор-3-пентеновый)|эфнр (V).Аналогичным образом бис-(хлорметиловый) эфир присоединяется и к двум молекулам стирола, дав,ая бис-.(3-хлор-131фенилпропиловый)эфир՛ (VI).Нами предполагалось [1], что производные тетрагидролира-на полу­чаются -циклизацией промежуточного продукта присоединения одного моля бис- (хлорметилового) эфира к одному молю 1,13-диева. Действи­тельно, нам удалось получить производное тетрагид-ропиран-а I в резуль­тате хлор метилирования ЬЗ-дихлор-й-пентенода-б [2].



1008 А. О. Тосунян, Ф. В, Дангян, А. А. Геворкян•В ИК спектрах I и III найдены интенсивные полосы поглощения эфирного кислорода в цикле (>1£Ю5 см՜1), а колебания двойной связи •отсутствуют. Для эфиров II, IV, V найдены характерные колебания двой­ной связи и эфирного кислорода (.17129, Ы90 см ').

->сн,—с-с—сн,
1, III

H CI ■
СН,С1

X
х Y

(с։сн,)։о —

С.Н.СН-сн, ---------------- >.

+ О(СН,СН,С=ССН,С1)
I I 

X Y
II, IV, V

О(СН,СН,СНС,Н։),

С1
VI

I. Х = Н; II. Х=С1, Y = H; III. X=CI; IV. X=Y = C1; V. X=Y = Hбис-<(ЗД-Дихлоф-3-пентеновый)эфир (Id) и бис- (3,4,5-трихлор-З-пен- теновый)эф(ир (IV) с диметиламином образуют соответствующие бис- третичные амины—(б-ди1метила1мино-3-хлор-3-пентеновый)эфир (VII) и 
бис- (б-диметиламинаВ,4-дихлю|р-4-пентенавый)вфир (VIII).Все наши попытки получить циклические амины взаимодействием продуктов II и IV с первичными аминами (.метиламин, анилин и др.), ■остались безрезультатными. Однако подобная циклизация осуществляет­ся при взаимодействии метиламина, с бис-(З-хлор-Зтфенилпропиловым) эфиром (VI) в запаянной ампуле и получается 4,6тДиф€НИЛ'5-метил-1- юкса-5-азациклюоктан (IX).

HN(CH,),
II, IV --------- :—> O(CH,CH,C=C-CH,N(CH,)J,

X Ÿ

VII, VIII

/°\ 
сн, сн,

I I 
C,HS֊CH сн—с,н։

I 
сн,

IX

VII Х»С1, Y=H; VIII X=Y = C1По предварительным фармакологическим данным гидрохлориды и оксалаты а։минов VII, VIII и IX обладают анальгетической активностью.



Присоединение хлорметилового эфира к ненасыщенным эфирам 100^Экспериментальная часть
Присоединение бис-(хлорметилового)эфира к 2-хлорбутадиену-1,3. К смеси 8 г (0,07 моля) бис- (хлорметилоного)эфира и 1 г хлористого цин­ка при комнатной температуре добавлено по каплям 112,5 г (0Д4 моля) 2-хлорбутадиена-<1 Д Реакция протекала в течение 10 часов при комнат­ной температуре. Продукт экстрагирован эфиром, промыт водой, высу­шен сульфатом магния. Получено il l г продукта с т. кип. 80—116.073 мм. После .вторичной перегонки пол,учены: а) 3,1 г (30,7%) З-хлорметил-4,4- дихлортетрагидропирана (I); т. кип. 83—84°/4 мм\ п^° 1,5042 [.1].. б) 7 г (69,3%) биг-(3,5-дихлор-3-пентенового) эфира (II, Х=С1, Y=H); т. кип. 155-156°/3 мм-, d“ 1,2882; n2D° 1,5215; MRD найдено 69,09, вы­числено 68,56. Найдено %: С1 48,29. С10Н14С14О. Вычислено %: С148,62.

Присоединение бис-(хлорметилового) эфира к 2,3-дихлорбутадиену- 
1,3. К смеси 14 г (0Д22 моля) б«сч(хлорметилового)э(фира, 1 г хлористо­го цинка и 0,25 г гидрохинона добавлено по каплям 30 г (0,244 моля) свежеперелнанного 2,3-дихло|рбутадиена, стабилизированного гидро­хиноном. Реакционная масса перемешивалась в течение 10 часов при комнатной температуре. После обычной обработки получено 24Д г ве­щества с т. кип. 1115—119078 мм; 7 г смолы.В результате повторной перегонки получено: а) 14,1 г (66,8%)։ 3-хлор-3-хлорметил-4,4-дихлортетрагидропирана (III); т. кип. 104— 10572 мм\ d“ 1,4143; п™ 1,5169. MRd найдено 50,89, вычислено 48,82. Найдено %: С 30,83; Н 3,36; С1 59,28. СвН8С14О. Вычислено %: С 30,25; Н 3,38; С1 59,60. б) 7 г (33,2%) бас-(3,4,5-трихлор-3-пентено- вого) эфира (IV, X = У = CI), т. кип. 174-17672 мм-, d» 1,4203; n“ 1,5321; MRd найдено 78,29, вычислено 78,74. Найдено %: С 33,19; Н 3,41; С1 58,61. С10Н12С1,О. Вычислено %: С 33,20; Н 3,35; С1 58,94..

Хлорметилирование 1,3-дихлор-2-пентенола-5. Через смесь 7 г (0,045 моля) 1-3-диклор-2-пентенола-5 [2], 2,5 г параформальдегида, 1 г хлори­стого цинка в 40 мл эфира и 25 г сульфата магния пропущен ток хлори­стого водорода до насыщения смеси .(привес 5 г). Смесь оставлена на 10 суток. После удаления растворителя получено 3/7 г З-хлор'Метил-4,4- дох лортетралвд рол ирана (I), т. кип. 80—8273 мм; 1,5045.
Присоединение бис-(хлорметилового) эфира к бутадиену-1,3. Смесь 57,5 г (0,5 моля) бис֊(хлорметилового) эфира, 2,5 г свежерасплавленного хлористого цинка и 55 г (>1 моль) бутадиена-11,3 в запаянной ампуле взбалтывалась в течение 2 суток при комнатной температуре. После обычной обработки получено 58 г продукта реакции с т. кип. 90— 15075 мм, смолы 5 г.С целью изомеризации полученных изомерных веществ в цродукг 1,4-присоединения, к полученной смеси добавлялось 5 г хлористого цин­ка, и смесь перемешивалась при комнатной температуре в течение 2 су­ток. После обычной обработки получен 41 г продукта 1,4-присоединения (V); т. кип. 142-14475 мм-, d» 1,0978; n“ 1,4932; MRd найдено 59,11,. 



1010 А. О. Тосунян, Ф. В. Данган, А. А. Геворкянвычислено 58,82. Найдено %; С1 31,51. С10Н1ВС1аО. Вычислено °/0 ■С1 31,84.
Присоединение бис-(хлорметилового)эфира к стиролу. К смеси 100 мл сухого эфира я 23 г (0,2 моля) бис-*(хлорметилового)эфира в при­сутствии 2 г хлористого цинка, добавлено 42 г (0,4 моля) свежеперегнан- ного стирола՛. Реакщиониая масса перемешивалась в течение 12 часов при комнатной температуре. После обработки получено 45 г (70յ1 %) про­дукта (VI); т. кип. 194—49873 мм; ng1 1,5750. Найдено %: С1 21,99. CieHisCkO.Вычислено %: С1 22Д2.
бис-(5-Диметиламино-3,4-дихлор-3-пентеновый)эфир (VIII). В ра­створ 5 г быс->(3,4^5-тр1ихлср-3-пентено<вого)эфи|ра в 40 мл сухого эфира пропущен ток газообразного диметиламина (привес 4 г). Смесь остав­лена при комнатной температуре в течение 48 часов. После обычной об­работки получено 3,8 г (73%) диаминоэфира (VIII); т. кип. 189— 19173 j**» 1,1718; ng° 1,5072; MRd найдено 95,80; вычислено 94,91Найдено %: N 7,37. CjtHMCl4O2. Вычислено %: N 7,40. Т. пл. гидро­хлорида 101 — 102°.
бис-(5-Диметиламион֊3-хлор-3-пентеновый)эфир (VII). Через рас­твор ,17 а (0,050 моля) бисч(3,5-хлор-3-пентеновото)эфира в 1ւ00 мл сухо­го эфира пропущен ток диметиламина (привес 10 г). После обычной об­работки получено 114,5 г (80,9%) продукта (VII); т. кип. 172—473°/8 мм; d*° 1,0536; ng 1,4980; MRd найдено 86,01, вычислено 85,17. Найде­но °/0: N 8,72. СМНМС1։О2. Вычислено %: N 9,05. Т. пл. оксалата (бы­стро темнеет при стоянии) 93—94°.
4,6-Дифенил-5-метил-1-окса-5-азациклоок.тан. Смесь lil г (0,34 моля) 

‘бис- (0-хлор-3-фенилп|ропило1Вого)эфира (VI) и 20 г 25%-лого водного раствора метиламина в запаянной ампуле нагревалась при 60° в течение 2 суток. После обычной обработки получены: 4,5 г непрореагировавшего хлорида (V1I) и 3,82 г (42,2%) 4^6-дйфенил-5-метилг11-окса-5-а>эацикло- окгана (iIX); т. кип. 162—։16б°/3 мм; ng° 1,5508. Найдено %: N 5,25. Т. пл. оксалата 104—1105°.
ՐԻՍ(ՔԼՈՐՄԵԹԻԷ)ԵՔ֊ԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻՆ

Հ. Հ. P-ՈՍՈԻՆՅԱՆ, Ֆ. Վ. ԳԱՆՂՅԱՆ և Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ամփոփում
Յ^ւյց է տրված, որ րիս(քլորմեթիլ)եթերը 2-քլոր֊ և 2,3֊դիքլորբոլտադիեն֊ 

1,3-ներին միացնելիս ստացվում են տետրահիդրոպիրաններ 11,111 և երկու մո~ 
յեկոլլ դիենին մեկ մոլեկուլ բիս(քլորմեթիլ)եթերի միացման պրոդուկտներ 
(H,IV,V), Բ.իս(քլորմեթիլ)կթերը ստիրոլին միացնելիս ստացվում է միայն 
(VI) միացությունը։

II/IV և VI միացությունների ու ամինների փոիւազդմամր ստացվել են մի 
շարք նոր ա մինս եթերներ (VII,VIII,IX),



Присоединение хлорметилового эфира к ненасыщенным эфирам 1011CHEMISTRY OF UNSATURATED COMPOUNDS
ADDITION OF Ws-CHLOROMETHYL ETHER TO SOME UNSATURATED 

SYSTEMS

H. H. TOSSUNIAN. Ph. V. DANGHIAN and A. A. GEVORKIANIt has been shown that by the Interaction of Ws-chloromethyl ether with 1,3-dienes In addition to the substituted tetrahydropyrans Ws-addltlon products are also formed, the reaction of which with amines has been studied.
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Окислением аллил(2-оксопирролидинометил)-(1) и 7֊хлоркротил(2-оксопнрроли- 
динометил)-(П) малоновых эфиров получены я-;2-оксопирролидннометил)-а-карб- 
этокси-։֊окси֊7-валеролактон (III) и а-(2-оксопирролидинометил)-а-карбэтокси-7-аце- 
тнл-7-бутнролактон (IV), гидролизом и последующим декарбоксилированием которых 
получены соответственно а-(2-оксопирролндинометил)-о-окси-7-валеролактоп (V) и а- 
-(2-оксопирролндинометнл)-7-ацетил-7-бутиролактон (VI). Гидролизом и последующим 
декарбоксилированием I и II получены соответственно аллил(2-оксопирролиди- 
нометил) - (VII) и 7-хлоркротил(2-оксопирролидинометил)-(У1П) уксусные кислоты, 
этерификацией которых получены этиловые эфиры IX и X. Окислением VII и IX 
вновь получено V, а VIII и X—VI.

Библ, ссылок 3.

Известны многие способы введения лактамных циклов в структуру 
органических соединений, например, .взаимодействие Ы-|(|₽-окоиэтил)п'ир- 
ролидона с хлорангидрмдами карбоновых кислот [1] или реакция спиртов 
или спиртовых растворов алкоголятов с М-(я-хлоралкил)- и Ыч(|₽-хлорал- 
кил) лактамами [2], взаимодействие М-'(хлорметил) -лактамов с замещен­
ными малоновыми эфирами [3].

Цель нашей работы—синтез соединений, содержащих лактонный и 
лактамный циклы.

;В качестве исходных были взяты полученные ранее I и II [3]. Осу­
ществлены .их следующие превращения:

СО։С։Н5 СО։С։Н։_______
К^СН։Ы(СН։)3СО ___ “А__ I----------------- I СН։М(СН։)։СО 1) И«он

1_ „ „ (СН.С0),0 у/чл/-0 Ч но. -со,

I: II I»; IV

CH։N(CH։)jCO

V; VI
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I) N1OH । I h+'= 11 ' 2> hci co* RCHCH,N(CH,)։t0 — 5
л) ПЬ1։ “LUj | GjrJjUri

COOH 
VII; VIII

IX; X

VII; VIII

RCHCH,tl(CH։)j(io 
iooc։H։

IX; X

— Н.О,
(СН,С0),0 * VI

где R для I, VII, IX CH,=CHCH։;
для II, VIII, X CH։CCl=CHCH։;

X для III, V CH։OH;
для IV, . VI COCH,.

В ИК спектре V, полученного тремя путями, обнаружены следующие 
частоты поглощения: 17)88—<1762 (С =О лактона), ,1655—>1646 (С =О лак­
тама), 3640—3400 см՜1 (ОН спирта), в спектре VI—<17)80—<1-7170 (iC=O 
лактона), il7t20—11716 (iC=O в открытой цепи), -1660—11640 см՜1 (С=О 
лактама). VI охарактеризовано получением 2,4-данит,рофенилтидразон'а.

Экспериментальная часть

Получение III. Смесь <10 г I, 40,9 мл уксусного ангидрида и <14,32 мл 
30%-ной перекиси водорода при перемешивании нагревают 17 часов при 
55—65°. Затем отгоняют уксусный ангидрид, а оставшуюся часть разго­
няют в вакууме, собирая фракцию 238—241°/2 мм. Получено 5,2 г 
(54,2%) III; п^1 1,4850; 1,2381. МЕц найдено 65,97, вычислено 66,61.
Найдено %: С 55,06; Н 7,15; И 4,7. С1։Н„ОвН. Вычислено %: С 54,73; 
Н 6,66; И 4,91. В ИК спектре обнаружены частоты поглощения: 1780 
(С=О лактона), 1742 (С=О эфира), 1691 (С=О лактама), 1290—1230 
(С—О—С) и 3714—3425 см՜1 (ОН спирта). Титрование 0,1 н ИаОН: 
холодное л —0,1, горячее л—1,95.

Получение IV. Аналогично из 10 г II, 35,2 мл уксусного ангид­
рида и 12,3 мл 30%-ной перекиси водорода получают 5,5 г (64%) 
IV; т. кип. 210-21572 мм՛, п“ 1,4945; 6“ 1,2437. МЕо найдено 69,60, 
вычислено 69,72. Найдено %: С 56,68; Н 6,8; Ы 4,3. СиН1ВОвМ. Вы­
числено %: С 56,56; Н 6,39; Ы 4,7. Титрование 0,1 н ЫаОН: холодное 
л—0,1, горячее л—1,98; 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 123°. Най­
дено %: Ы 14,26. СгоН։зОвН8. Вычислено %: И 14,67.

Щелочной гидролиз и декарбоксилирование III. К теплому 50%-ному 
раствору 8,41 г едкого нат)ра прибавляют 20 г III. Реакционную омесь 
напревают на водяной -баие 6 часов, образовавшуюся соль растворяют в 
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воде, экстрагируют эфиром. Водиый раствор подкисляют соляной кисло­
той до кислой реакции (конго), экстрагируют эфиром, сушат сульфатом 
магния, удаляют растворитель, декарбоксилируют при остаточном дав­
лении 40—60 мм и остаток разгоняют в вакууме, собирая фракцию 
209-212°/1 мм. Получают 10,6 г (71%) V; п“ 1,5070; 6“ 1,2372. МЕ0 
найдено 51,235, вычислено 51,11. Найдено %'• С 56,7; Н 7,35; И 6,7. 
С10Н„О4Н. Вычислено %: С 56,34; Н 7,04; Ы 6,6. Титрование 0,1 и 
ИаОН: холодное л —0,01, горячее л—1,07.

Щелочной, гидролиз и декарбоксилирование IV. Ход опыта и обра­
ботка аналогичны предыдущему. Взято 3,9 г IV, 50%-ный раствор 1,6 г 
едкого натра. Получено 2 г (67,7%) VI, т. кип. 207—20971 мм; 
п“ 1,5092; б£° 1,2443. М₽п найдено 54,01, вычислено 54,2. Найдено % 
С 59; Н 6,4; Ы 6,1. С15Н15О4И- Вычислено %: С 58,7; Н 6,7; Ы 6,2. 
Титрование 0,1 н ИаОН: холодное л —0,01, горячее л—1,02; 2,4-ди- 
нитрофенилгидразон т. пл. 128°. Найдено %: Ы 17,6. С„НМО,Н։. Вы­
числено °/о: И 17,3.

Получение VII. Ход опыта и обработка аналогичны предыдущему. 
Взято 106)3 а I и 50-ный раствор 42,9 г едкого натра. Получено 46 г 
(65%) VIII, т. кип. 1183°/1 мм; при перегонке кристаллизуется в приемнике 
(т. пл. 72°) в белые кристаллы, хорошо растворимые в этаноле, ащетоне, 
хлороформе, бензоле, воде, хуже в эфире, четыреххлористом углероде, 
не растворимые в петролейном эфире. Найдено %: С 01)1; Н 7,9; Ы7,5. 
СюН1йОзМ. Вычислено %: С 60,9; Н 7,6; Ы 7)1. Титрование ОД н НаОН: 
холодное п—0,98, горячее п—11/11.

Получение VIII. Ход опыта и обработка аналогичны предыдущему. 
Взято 175)8 г Ы и 50%-ный раствор 61 г едкого натра. Получено 105 г 
(84%) VIII! с т. кип. 198—20071 мм. При перегонке кристаллизуется (т. 
пл. 73°) в светло-желтые кристаллы, хорошо растворимые в этаноле, аце­
тоне, хлороформе, бензоле, воде, плохо—в эфире, четыреххлористом уг­
лероде и не растворимые в петролейном эфире. Найдено %: Ы 5,9; С1 '14,8. 
СцН^Оз МС1. Вычислено %: 14 5,7;՛ С1 14)5. Титрование 0,1 н ЫаОН: хо­
лодное п—0,97, горячее п—11)02.

Получение IX. Смешивают 34,2 г VII, 40 а абс. этилового спирта и 
'1,8 мл конц. серной кислоты и кипятят с обратным холодильником 5 ча­
сов. Отгоняют избыточный спирт и выливают остаток в 5-кратный объем 
ледяной воды. Органический слой отделяют, а водный трижды экстра­
гируют эфиром. Объединенные органические слои нейтрализуют раство­
ром соды, промывают водой до нейтральной реакции, сушат хлористым 
кальцием и перегоняют, собирая фракцию при 129—113171 мм. Получено 
26 г (66,6%) IX; 1,4780; 1,0592. МЕц найдено 60,137, вычислено
60,55. Найдено %: С 64,2; Н 8,7; 14 6,4. С12Н1։О3М. Вычислено %: 
С 64; Н 8,4; Ы 6,2.

Получение X. Ход опыта аналогичен предыдущему. Взято 80,2 г 
VIII, 75)12 е абс. этанола и 3)4 мл конц. серной кислоты. Получено 56,2 г 
(63,2%) Хет. кип. 156-15771 мм; п" 1,4902; 6“ 1,1319. МЯо най-
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дено 69,88, вычислено 70,04. Найдено %: М 5,3; С1 13,1. СиН,0О։МС1. 
- Вычислено %: Ю 5,12; С1 12,98.

Окисление VII. Ход опыта аналогичен вышеописанным. Взято 56 г 
VII, 43,54 мл 30 %-ной перекиси водорода и 143,3 мл уксусного ангидри­
да. При фракционировании получают обратно 25,1 г VII и 21,3 г (68,9 % 
в расчете на прореагировавшее VII) V, т. кип. 207—210°/1 мм; 

, ո£յ 1,5070; д’0 1,2368. МКо найдено 51,25, вычислено 51,11. Найдено %: 
С 56,5; Н 6,7; 14 6,95. С10Н15О4Н. Вычислено %: С 56,3; Н 6,7; 14 6,6. 
Титрование 0,1 н МаОН: холодное л —0,01, горячее л—1,03.

Окисление IX. Взято 5,63 г IX, 3,83 мл 30 %-ной перекиси водорода и 
12,5 мл уксусного ангидрида. Получено 4,8 г (90,1%) V, т. кип. 208— 
210°/1 мм; п§* 1,5070; մ“ 1,2367. МКП найдено 51,25, вычислено 51,11. 
Найдено %: С 56,5; Н 7,35; 14 6,8. СщНиО^. Вычислено %: С 56,34; 
Н 7,04; И 6,6. Титрование 0,1 н ЫаОН: холодное л —0,01, горячее 
л - 0,95.

Окисление VIII. Взято 20 г VIՍ, 12,3 мл 30 %-ной перекиси водорода 
и 40,4 мл уксусного ангидрида. Получено 12,4 г (67,7%) VI, т. кип. 185— 
187с/1 мм; п?? 1,5097; с^° 1,2368. М₽о найдено 54,38, вычислено 54,2. 
Найдено %: С 59,1; Н 7,2; И 6,5. СиН15О414. Вычислено %: С 58,7; 
И 6,7; 14 6,2. Титрование 0,1 н 14аОН: холодное л —0,01, горячее 
л—1,02.

Окисление X. Взято 52)75 г X, 29,5 мл 30 %-ной перекиси .водорода и 
96,4 мл уксусного ангидрида. Получено 29г (66,8%) VI, т. кип. 185— 
187°/1 мм; п“ 1,5099; Ճ“ 1,2440. М1?о найдено 54,1, вычислено 54,21. 
Найдено %: С 58,9; Н 7,1; И 5,98. СцН1։О4Ы. Вычислено %: С 58,7; 
Н 6,7; 14 6,2. Титрование 0,1 н 14аОН: холодное л —0,01, горячее 
л - 1,04.

ՊԻՐՐՈԼԻԴՈՆԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

IV. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱՄ ԼԱԿՏՈՆ-ԷԱԿՏԱՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Յա. Ա. ՐՈԻՆԻԱԹՅԱՆ К Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

Սինթեղված են նոր մ ի ացոլթ յոլնն եր, որոնք պարունակում են լակտոնային 
և լակտամային օղակներ։

Ներկա հոդվածում նկարագրված է Օ.֊(2֊օքսոպիրրոէիդինոմեթիլ)֊<ւ֊կարբ֊ 
էթօքսի֊ն֊օքսի-Հ֊վա  լերոլակտոն  ի 'և 0.-(2֊օքսոպիրրոլիդինոմեթիլ)֊0.-կարբ- 
էթօքսի֊-Հ֊ացետիլ֊-յ֊բոլտիրո լակտոն ի ստացումը։

Ստարված լակտոնների հիմնային Հիդրոլիզից և. դեկարբօքսիլացումից 
ստացվոլմ են Օ.~(2-օքսոպիրրոլիդինոմեթիլ)֊Ն֊օքսի ֊ ք -վալերոլակտոն (V) և 
0-֊(2֊օքսոպիրրոլիդինոմեթիլ)--Հ֊ացետիլ ֊^֊բոլտիրոլակտոն (VI)։
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Ալլիլ(2֊օքսոպիրրոլիդինոմեթիլ)֊ և ք ֊քլորկրոտիլ (2֊օքսոպի րրո լիդի- 
նոմեթիլ)-մալՈնաթթոլների դիէթիլէսթերների հիմնային հիդրոզից և դեկար- 
բօք-սիլացումից գոյանում են համապատասխան երկտեղակալված քացախաթ- 
թթուներ, որոնց էսթերիֆիկացիայից ստացվում են համապատասխան էթիլէս- 
ներները։

Ստացված երկտեղակալված թթուների և նրանց էթիլէսթերների օքսիդաց- 
մամբ գոյանում են նույն V և VI [ակտոնները։

THE SYNTHESIS OF NEW PYROLIDONE DERIVATIVES

IV. THE PREPARATION OF LACTONE — LACTAM SUBSTITUTED 
COMPOUNDS

E. G. MESROPIAN, Yu. A. BUNYATIAN and M. T. DANGHIAN

A number of compounds are synthesized which contain lactone and 
lactam rings In their structures.
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УДК 66.062.786+541.69+547.435ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОДИОКСАНА
V*.  НЕКОТОРЫЕ К'-АРИЛАЛКИЛАМИНОПРОИЗВОДНЫЕ 

(1,4-БЕНЗОДИОКСАН-2)-2-АМИНОЭТАНОЛА

* Сообщение IV, ом. [Я].

Э. А. МАРКАРЯН, С. О. ВАРТАНЯН, О. М. АВАКЯН и А. С. ЦАТИНЯН

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

Поступило 25 I 1972

С целью изучения биологических свойств взаимодействием (1,4-бензодноксан-2)-2- 
амнноэтанола с хлорангидридами ароматических кислот получены амиды։ которые вос­
становлены алюмогидрядом лития в соответствующие амины. Взаимодействием (1,4- 
бензодиоксал-2) -2-хлорэтаиола с алкиламииамя получены Ы-арилалкиламииозамещен- 
ные производные (1,4-бензодиоксал-2)-2-амииоэтанола.

Изучены фармакологические свойства гидрохлоридов конечных аминов.
Табл. 3, библ, ссылок 10.Известны соединения с обшей структурой I, которые действуют на адренергические системы и могут 'быть использованы в качестве Р-адре- нолитических средств [2].

-СН(ОН)СН։ННК

I

Я=Н, «зо-С3Н,, трет-С4Н։С целью получения новых Р-адреноблокирующих веществ нами осу­ществлен синтез некоторых М-замещенных аминоспиртов строения (V) — производных 1,4-бензодиоксана. Заместителями у азота являются неко­торые углеводородные остатки, эффективность которых при действии на адренореактивные системы показана нами ранее [3,4].Синтез конечных продуктов был осуществлен двумя путями соглас­но схеме.Исходный (Я ,4-бензодиоксан>-2)-2-хлорэта'Нол получен из (1,4-бензо.- дноксан-2 кар.боновой кислоты [б] по имеющейся прописи (6]. При взаи­модействии этого хлоргидрина с аммиаком, гомовератриламином, фена­мином изопропил амином, 4чфенмл-2-ам1Инобутиленом, 4^фенил-2֊амипо- бутаном, получены аминоспирты (V). Конденсацией же ('1,4-бензодиок- сан-2) ^2-аминоэтанола с хлорантидридами фенил-, дифенилуксусной, фе­нил-, дифенилпропионовой кислот получены амиды (IV), которые восстановлены алюмопидридом лития в аминоспирты (V).
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R = CH,CH3C,H։, СН3СН,СН,С,Н։; СН(СН3)СН3С,Н։; СН(СН3)СН=СНС,Н։;

CH(CH3)CH։CH3C,HS; СН3СН,С։Н3(ОСН3)3; СН,СН(С,Н։)։;

СН3СН3СН(С,Н։)։; CHjCHjCHCC.HsXC.l-^OH);Чистота (промежуточных и конечны« соединений проверена тонко­слойной и (бумажной хроматографией. Один из компонентов синтеза 4- феиил-2-аминобутилен выявил при ТСХ два пятна с Кг. 0,28 и Рг. 0,73; эти вещества после препаративного разделения будут подробно 'изучены. ИК спектры выявили поиюсы поглощения, характерные для синтезиро­ванных соединений. Изучены фармакологические свойства гидрохлори­дов конечных амино® (V).
Исследовано влияние препаратов в концентрации 0,05 мм/мл на сокращения изоли­

рованного семявыносящего протока крысы, вызванные трансмуральным электрическим 
раздражением органа и адреналином (Ы0՜5 г/мл). Действие каждого препарата про­
верено на 4 семявыносящих протоках. Полученные данные приведены в табл. 3.

Как видно из таблицы, первый представитель изученного ряда не оказывает чет­
кого влияния на симпатические нервные волокна и на адренорецепторы. Препарат с 
изопропильным радикалом проявляет четкое симпатолитнческое действие, которое у 
соединений, содержащих фенилпрапяловый, дифенилпропиловый и фенилизобутиловый 
радикалы, становится более выраженным.

Изученные соединения вызывают значительную блокаду адренорецепторов семя­
выносящего протока, однако это действие длится недолго и только у препарата, содер­
жащего фенилпропиловый радикал, через 60 минут после воздействия наблюдали чет­
кое адренолитическое действие.

Экспериментальная частьФенилпропионовая и дафвнилпропионовая кислоты получены по [8,9]; гомовератриламия получен по методу [10]; 4-фенил-2՝аминюбутилея получен восстановлением оксима соответствующего фенилбу тенона алю- могидрмдом лития, а при восстановлении того же оксима в автоклаве в присутствии скелетного никеля при 100 and и температуре 120° получен 4^фенил-2-аминобутан [111].ИК спектры сняты на приборе UR-I10 в вазелиновом масле.
Конденсация (1,4-бензодиоксан-2)-2-аминоэтанола с хлорангидри- 

дами кислот. К !18,7 г (0,096 мол я) (11,4-бенэодиоксав>-2)-2-ам'Инюэтанола в 10 мл абс. бензола и 9,4 г (0,112 моля) пиридина прикапывают при перемешивании 0,096 моля хлор ангидрида кислоты. Реакционную смесь кипятят в течение 10—42 часов, охлаждают и промывают соляной кис­лотой (il:|l), 5%-ным раствором соды и водой. Сушат сернокислым на-



R'

Вы
хо

д,
 ’/„ Т. пл., 

°С

СН։С,Н։ 63 —
сн,сн։с,н։ 64 —
СН(С.Н։), 60 118-119
СН։СН(С,Н5), 72 142-143
СН։СН(С,Н։)(С,Н4ОН) 70 — .



^^֊CHCOHJCHjNHOCR'
Таблица 1

Т. кип., 
сС/мм

Молекулярная 
формула

A h a л H 3. 7o
h a й д e h о в ы 4 псле H O

C H N c H N

264—265/0,9 CleH1։NO4 68,72 6,42 6,52 69,00 6,11 6,46
271-272/0,5 C1։HJ։NO4 69,35 6,72 4,07 69,72 6,46 4,27

— C։4H„N.O4 74,44 6,05 3,41 74,02 5.95 3,59
— cjsh„no4 74,60 6,32 3,27 74,43 6,09 3,47

262-263/1 C„N։SNO։ 71,54 6,12 3,35 71,59 5,96 3,36

П
роизводные бензодиоксана 
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Таблица 2 
г^Хл/О\֊СН(0Н)СН^НК

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. кип., Молекулярная 

формула

А н а л и 3, ’/о
Т. пл. гид­
рохлорида,н а й д е н о в ы ч и с л е н о

с Н к С н К

Н 62 155—156/0,7* С1оН1303 61,52 6,85 6,99 61,01 6,71 7,17 210-211
СН(СН,)։ 73 _ ♦♦ СцН։։О3 66,05 7,95 5,72 65,83 8,07 5,90 143-145

сн։сн։с։н։ 62 210-212/2 С։8НПО3 71,82 7,52 4,42 72,23 7,06 4,68 110-111
С.Н(СН3)СН։С,Н։ 62 230-232/1 С1։Н։3О3 73,08 7,50 4,81 72,79 7,39 4,46 132-133

СН։СН3СН։С,Н!1 63 215—217/2 С-1»Н։3О3 73,10 7,52 4,13 72,79 7,39 4,46 107-109
СН(СН3)СН=СНС։НВ 40 226-228/1 С։он։303 74,26 7,40 4,60 73,84 7,07 4,30 94-95
СН(СН3)СН։СН։С,Н։ 48 220-223/1 С30Н։3О3 73,72 7,69 4,27 73,39 7,64 4,28 85-87
СН3СН։С,Н։(ОСН3)։ 42 270—272/2 С3оНнО։ 67,25 7,02 3,56 66,81 7,28 3,90 211-212
СН3СН(С,Н։)3 72 _ СмН։։О։ 76,49 6,30 3,49 76,76 6,71 3,73 109-110

СН3-СН։СН(С։Н։)։ 56 С։։Н3,О3 76,98 6,34 3,69 77,11 6,75 3,59 98-100
СН։СН3СН(С,Нв)(С,Н4ОН) 67 _ ♦♦ с33н։3о4 74,35 6,52

1
3,39 74,12 6,71 3,65 141-142

Э. А
. М

яркярян. С. О
. Вартанян, О

. М
. А

вакян, А
. С, Ц

атннян

♦ Вещество в литературе [2] упоминается, однако физико-химические константы отсутствуют. 
Кристаллическое вещество, т. пл. 56—57, описано в литературе [2]. Получено для сравнения формакологических свойств.

*♦ При перегонке разлагаются.



Производные бензодиоксаяа 1021трием, отгоняют растворитель, остаток кристаллизуют из омеси бензол— петролейный эфир (1:3) или перегоняют в вакууме (табл. 1). Чистота проверена ТСХ на окиси алюминия II степени активности. Подвижная фаза абс. бензол—абс. ацетон (4:11) Кг в пределе 0,60—0,70. ИК спектры 1580 (бензольное кольцо), 1640 (С=О), 3200 (НН), 3600 смгх (ОН).
Восстановление амидов. К 0,7 г (0,02 моля) алюмогидрида лития в 25 мл. абс. эфира при перемешивании прикапывают 0,009 моля амида в 80 мл абс. бензола. Смесь кипятят в течение 10 часов. Затем при охлаж­дении прикапывают 15 мл 10%-ного раствора едкого натра. Смесь филь­труют, осадок промывают абс. эфиром, сушат сернокислым натрием и переводят в гидрохлорид (табл. 2), который перекристаллизовывают из смеси абс. спирт—абс. эфир (112). ИК спектры 1580 (бензольное коль­цо), 3200 см-1 (НН).

-СН(ОН)СН,ЫНК-НС1

Таблица 3 
Действие АА-арилалкиламипопроизводных бензодиоксана на 

сокращения семявыносящего протока крысы

R

Симпатолитическое дей­
ствие (уменьшение сокра­

щений протока, вызванных 
трансмуральным электри­

ческим раздражением, 
в ’/« к контролю)

Адренолитическое дей­
ствие (уменьшение ампли­
туды сокращений протока, 
вызванных адреналином, 

в °/0 к контролю)

через
10 минут

через
60 минут

через
10 минут

через 
60 минут

Н 22+26,7 17+27,9 *135+238,5 21+36,5
«зо-С։Н, 55±23,2 12±18,4 44+46 31+55,9

СН,СН։С,Н։ 82±25.1 43 + 18,4 69±41,9 *107+93.5
СН(СН։)СН։С,Н, 71 ±42,6 41±17,8 47+50,5 *119±149,5-
сн։сн։сн։с,н։ 92±7,9 68+18,7 91+12,7 65+31,1
СН(СН3)СН=СНС,Н։ 95+2,8 83+15,2 94+12 —
СН(СН։)СН։СН։С,Н։ 93 ±5 60±19,3 99+1,5 •19+24,5
СН։СН։С,Н։(ОСНа)։ 70±23 59±29 55+22,8 57+27
СН։СН(С,НВ)։ 75+74 65±36,8 — *144+194,3-
СН,СН։СН(С։НВ)3 74+27,6 80+21,6 54+55,6 53+63,2
СН։СН։СН(С,Н,)(С.Н4ОН) 68±10,4 46±39,7 39+74,7 40+69,9

* Увеличение сокращений протока, вызванных адреналином в °/0 к контролю.

Конденсация (1,4-бензодиоксан-2)-2-хлорэтанола с аминами. Смесь 4,2 г (0,02 моля) (II ,4-бензодиоксан-2) -й-хлорэтанояа, 0,04 моля амина и 1,9 г (0,0112 моля) йодистого калия в 100 мл абс. толуола нагревают в. запаянной трубке 12 часов. По окончании фильтруют, фильтрат подкис­ляют соляной кислотой (1:1), кислый водный раствор обрабатывают со-



109.2 Э. А. Маркарян, С. О. Вартанян, О. М. Авакян, А. С, Цатиняндой и экстрагируют эфцром (2—<3 раза по 50 мл). Экстракт сушат сер­нокислым натрием, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в ваку­уме (табл. 2). ИК спектры 1580 (1бензолыное кольцо), 3200 (ЫН), 3600 см՜1 (ОН). Гидрохлориды перекристаллизовывают из смеси абс. спирт—а1бс. Эфир (1:2).Чистота полученных аминоспиртов 'проверена восходящей бумаж­ной хроматографией «а бумаге ленинградской фабрики марки «с» в системе бутанол—уксусная кислота—вода (ЛОЯ :3). Кг варьирует в пре­деле 0,66—40,78. Полученные ам1иноспирты—'вязкие масла; в табл. 2 при­ведены физико-химические константы оснований и гидрохлоридов.
ԲԵՆՋՈԴԻՈՔՍԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

V. (1,4-ՐԵՆ2ՈԴԻՈՔԱԱՆ-2)֊2-ԱՄԻՆԱԷ(»-ԱՆՈԼԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ^ԱՐԻԼԱԷԿԻԼԱՄԻՆԱԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

է. Ա. ՄԱՐԴԱՐՑԱՆ, Ս. 0. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Լ. Մ. ԱՎԱԳՑԱՆ և Ա.Ս. ԾԱՏԻՆՅԱՆԱմփոփում
Կենսաբանական հատկությունները ուսումնասիրելու համար (1,4-բեն- 

զոդիոքսան-2)-2֊ամինաէթանուի և արոմատիկ թթուների փոխազդմամբ 
ստացված են յսմիդներ ,որոնք վերականգնված են մինչև համապատասխան 
ամ իններ, (1,4-Բենզոդիոքսան-2)-2֊քլորէթանոլի և ալկիլամինների փո- 
խազգմամբ ստ սրբված են Ն\֊սւրիլաչկիլամինատեղակւպված (1 ։4 սրեն ղողի ոք- 
սան-2 )֊2֊ամինաէթանոլի ածանցյալներ։

DERIVATIVES OF BENZODIOXANS
V. SOME N-ARYLALKYLAMINE DERIVATIVES OF 

(l,4-BENZODIOXAN-2)-2-AMINOETHANOL

E. A. MARKARIAN, S. O. VARTANIAN, О. M. AVAKIAN and A. S. TSATINIANBy the Interaction of (l,4-benzodioxan-2)-2-amlnoethanol with chlo- ranhydrldes of aromatic acids amides have been obtained which have been reduced by L1A1H4 to the corresponding amines. Substituted derivatives of (l,4-benzodloxan-2)-2-aminoethanol are also synthesized. Hydrochlorides of these amines display sympatholytic and adrenolythlc activity.
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ВЗАИМНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ БИГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 
IKETOHOB, СОДЕРЖАЩИХ АЗОТ, СЕРУ И КИСЛОРОД

С. А. ВАРТАНЯН, Э. Л. АСОЯН и В. Н. ЖАМАГОРЦЯН

Институт танкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 5 X 1971

Показано, что шестичленные N, О, S։ содержащие гетероциклические кетоны, скон­
денсированные с фурановым кольцом, взанмапревращаемы.

Библ. ссылок 5.

Ранее было показано, что в зависимости от избранных условий воз­
можны взаимопревращения тетрагидрапиран-Чонов, тетрагидротиопи- 
ран-4-онов и 4-пи.перидрнов [1]. Интересно было изучить эту реакцию с 
такими гетероциклическими соединениями, которые были бы сконденси­
рованы с фурановым кольцом.

Битетероцикличеокме ■соединения нами синтезированы из соответ­
ствующих дивинилкетонов (2—4]. Показано, что действием первичных ами­
нов и сероводорода на дивинилкетоны I легко получаются 4-пиперидоны 
(IV, V) и тетрапидротиопиран-4-оны (VI, VII). 'В условиях циклогидра- 
таиии из дивинилкетонов Соответствующие теграгидропиран-4-оны (II, 
III) не получаются. Их синтез осуществлен нагреванием IV, V и VI, VII 
в разбавленном растворе серной кислоты в присутствии сернокислой 
ртути. Аналогичным образом 4-пиперидоны IV, V и тетрагидропиран-4- 
оны (II, III) при нагревании в водно-метанольном растворе серной кис­
лоты, насыщенном сероводородом, дают тетр агидротиопиран֊4-оны (VI, 
VII). Установлено, чтопри реакции тиопиранн4-онов ■ (Vil, VII) с 25%-ным 
водным раствором этиламина получается соответствующий имин VIII. Од­
нако при длительном назревании VI, VII и Ы, III с разбавленными рас­
творами первичных аминов образуются 4-ттиперидоны IV, V.

Строение бигетероциклических соединений доказано идентифика­
цией их кристаллических производных с известными образцами. Окисле­
нием тетрагидротиопиранг4-она (VI) марганцевокислым калием получен 
сульфон IX.
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II, IV,VI, R = CH3; R| = R։’CH3; «i,Y, vil R=C2Hy> R^H,

4нПип€1риданы (IV, V) и тетрагидротиапмранЧ-оны (VI, Vilil) полу­
чены в ваде двух (изомеров. При проведении ГЖ хроматографии пик вы- 
сококипящего изомера получается раньше пика ниэкокипящего. Кроме 
того, вследствие превращения высококяпящего изомера в низкокипящий 
у него получаются два пика. Исходя из литературных данных [5] и резуль­
татов исследования ГЖ хроматограммы, можно предположить, что по­
лученные изомеры являются чис-֊(выоококипящий) и транс- (низкокипя- 
щий) стереоизомерами, что обусловлено положением атомов водорода, 
являющихся общими для двух ЦИКЛОН.

Экспериментальная часть

2,2- Диметил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-пиран-4-он 
(II). а) Смесь 8 г тиониранона (VI, quc-изомер), 60 мл |10%4наго водно­
го раствора серной кислоты, 2,5 г сернокислой ртути и 0,05 а пирогал­
лола перемешивалась при 80—90° в течение 53 часов. При этом по пор­
циям прибавлено еще 2,5 а сернокислой ртути. После обычной обработ­
ки получено 1,9 а пиранона II (35,8%, рассчитано на прореагировавший 
кетон); т. кип. 97-99°/7 лмс; d“ 0,9974; ng> 1,4780. MRD найдено 64,23, 
вычислено 61,13. Найдено %: С 69,40; Н 9,92. Ç^HjjO,. Вычислено °/0: 
С 68,98; Н 9,80. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 188—189° (из
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спирта). Найдено °1д. И 14,09. С1։Н2։Ы4О8. Вычислено °/о" И 13,78. 
Обратно получено 2,3 г исходного тиопиранона VI; т. кип. 130—133°/ 
4 мм՛, 1,5040.

б) В аналогичных условиях при нагревании в течение 42 часов 
из 16 г пиперидона (IV, час-изомер) получено 5 г (45,8%) пиранона 
II; т. кип. 95—96°/6 мм; 1,4760. 2,4-Динитрофенилгидразон не дал 
депрессии с вышеописанным образцом. Обратно получено 4 г исход­
ного пиперидона IV; т. кип. 87—89°/3 мм; п§> 1,4760.

2-Пропил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро - (3,4-в)-пиран-4- 
-он (III). а) Из 4,5 г тиопиранона (VII, чис-изомер) в аналогичных 
условиях в течение 32 часов получено 2,3 г (74,4%) пиранона III; 
т. кип. 123-12577 мм; 6“ 1,0082; п“ 1,4810. МИ0 найдено 67,84, вы­
числено 65,75. Найдено %: С 70,17; Н 10,40. СМН24О8. Вычислено %: 
С 69,95; Н 10,06. 2,4-Динитрофенилгидразон плавился при 167—168° 
(из спирта). Найдено %: 14 13,70. С20Ни144О8. Вычислено %: 14 13,32. 
Обратно получено 1,2 г исходного тиопиранона VII; т. кип. 130— 
13272 мм; п§> 1,4980.

б) Из 3,6 г пиперидона (V, ч«с-изомер) в растворе 15 мл 
20%-ной серной кислоты в присутствии 3 г сернокислой ртути при на­
гревании в течение 46 часов получено 0,6 г (27,9%) пиранона III. Кон­
станты совпадают с приведенными выше. Обратно получено 1,2 г ис­
ходного кетона V; т. кип. 110—112°/3 мм; п“ 1,4820.

2,2,-Димегил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро (3,4-в)-тиопиран-4-он. 
(VI)*. а) 40 г дивинилкетона I в ТОО мл 90%-ного водного раствора ме­
танола и 40 г серной кислоты, насыщенной сероводородом, нагревались 
в замаянной ампуле в течение 62 часов. После соответствующей обрабог- 
ки получено 34 г ,(73/)%) тиопир анона VI в виде двух изомеров.

I фракция, 5 г (14,7%) /пранс-изомера; т. кип. 104—106°/5 мм; 
0,9782; п^1 1,4760; МЕи найдено 69,89, вычислено 67,49. Найдено %: 

С 64,71; Н 9,32; Б 13,48. €^„0,8. Вычислено %: С 64,40; Н 9,15; 
Б 13,23. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 182—183° (из спирта). Най­
дено %: Н 13,34; 5 6,98. ^„^0,8: Вычислено %: М 13,26; 8 7,58.

II фракция, 18 г (52,6%) смеси двух изомеров, перегнавшаяся 
при 106°/5—13578 мм; п” 1,4920.

III фракция, 9,5 г (27,9%) ч“с-изомера тиопиранона VI; т. кип. 
137—139°/8 мм; б4° 1,0430; п“ 1,5000; МЕп найдено 68,35. Найдено 70: 
С 64,66; Н 9,09; 8 13,54. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 193—194° 
(из спирта). Найдено %: 14 13,24; 8 7,19.

б) К смеси 70 мл 90%-нога метаноле и 4 г серной кислоты, насыщен­
ной сероводородом при—(10°, прибавляли 3,2 г пиранона II. Смесь нагре­
валась в запаянной ампуле 511 час при 85—90°. Получено 2,7 г (78,9%) 
тиопиранона VI. При вторичной перепонке выделены: ОД г (18,5) транс-

Получен в виде смеси изомеров [3].
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и 0,7 г (25,9%) цис-изомера и 1,2 г (44,4%) смеси двух изомеров. Все 
. константы соответствуют 'Приведенным выше.

в) К смеси 150 мл 90% иного метанола и 9,8 г серной кислоты, насы­
щенной сероводородом, прибавляли 8,5 г пиперидона (IV, цис-изомер). 
Нагревали 63 часа. Получено 3,9 г (54Д%) тиопиранона VI. При вто­
ричной перегонке выделены: 1,2 г (30,7%) транс- и 1,5 г (38,5%) цис- 
изомера и 0,9 г (23,0%) смеси двух изомеров.

Окисление тиопиран-4-она (VI). К смеси 4 г тиопиран-4-она (VI, 
цис-изомер), 40 мл ацетона и 16 мл 10%-ной серной кислоты при охлаж­
дении водой в течение 4 часов прибавлено 130 мл 4%-ново водного рас­
твора перманганата калия. Двуокись марганца отфильтрована, промыта 
горячей водой. Продукт экстрагирован эфиром, высушен՛ сульфатом маг­
ния. (После отгонки эфира получено 2,8 г (62,2%) сульфона IX в виде 
кристаллов с т. пл. 121—122° (из абс. спирта). Найдено %: С 56,63; 
Н 7,70; 5 111,40. С^мО^Б. Вычислено %՛: С 56,41; Н 8)17; Б 111,87. Т. пл. 
2,4-динитрофенил1лидразон1а 230—231° (из спирта). Найдено %: М 12,38; 
Б 7,64. СщНабЫ^Б. Вычислено %; М '12)32, Б 7,05.

2-Пропил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-тиопиран- 
-4-он (VII). а) Из 2,8 г пиперидона (V, /пранс-изомер) [4] нагрева­
нием в течение 58 часов получено 0,4 г (17,3%) иранс-изомера тио­
пиранона VII, т. кип. 1!6°/5 мм-, 1,4800; т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона 176°; депрессии с известным образцом не наблюдалось. Обратно 
получено 0,4 г пиперидона V, т. кип. 66—68°/5 мм-, п“ 1,4600.

б) Аналогично из 3,5 г пиперидона (V, цис-изомера) получено 
2 г (77,5%) цис-изомера тиопиранона VII; т. кип. 132—134°/3 мм\ 
п§> 1,5020; т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 191°; депрессии с изве­
стным образцом не наблюдалось. Обратно получено 0,8 г пиперидона 
V с т. кип. 112—114/4 мм\ п™ 1,4820.

■в) Смесь 1100 мл 90% -кого метанола, 4,9 г серной кислоты, насыщенной 
се;роводородом, и 6,5 г пропилпиранона III нагревалась <в запаянной ам­
пуле 60 часов при 85—90°. Получено 4 г (87,8°) цис-изомера тиопирано­
на VII. Обратно получено 4,8 г пир-анона III. Константы совпадают с вы­
шеприведенными.

1 -Метил-2,2-диметил-5,5,7,7-теграметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-4-пипе- 
ридон (IV) (2]. а) ЗД г пиранона II и 25 мл 25%-ното водного раствора 
метиламина нагревались в занятной ампуле 54 часа при 80—90°. После 
обычной обработки получено 1,8 г (64,2%) пиперидона IV. При вторич­
ной перегонке выделены: 0,4 г (22,2%) транс-изомера, т. кип. 77—79°/7 мм. 
п™ 1,4720; т. пл. пикрата Ы5°; депрессии с известным образцом не на­
блюдалось; 0,6 г (33,3%) .цис-изомера, т. кип. 93—95°/7 мм, п™ 1,4780; 
т. пл. пикрата 188—<190° (из спирта); т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 
178—1179°. Смешанные пробы с известными образцами кристаллических 
производных не дают депрессии температуры плавления; 0,5 г (27,7%) 
смеси двух изомеров, т. кип. 79—92°/7 мм, п20° 1,4730.

Армянский химический журнал, XXV, 12—4
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6) Из смеси 3,7 г тиопиранона (VI, цис-ызтлер) и 14 мл 25%-ног^ 
водного раствора метиламина при нагревании в течение 62 часов при 
80—90° получено 11,2 г (42,8%) цис-изомера пиперидона IV; т. кип. 87— 
89°ДЗ мм, п“ 1,4780. Смешанные пробы пикрата и 2,4-динитрофенил- 
гидраэона с известными образцами не дали депрессий температуры плав­
ления. Обратно получено 0,8 г тиопиранона VI.

1-Этил-2-пропил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-4-пипери- 
дон (V) [4]. а) 3,8 г пиранона Ш, 16 мл 20%-ного водного раствора эти- 
ламина и 1Ю мл этилового спирта нагревались в запаянной ампуле 65 ча­
сов при 80—90°. Получено 0,6 г (18,2%) цис-изомера пиперидона V; т. 
кип. ПО—<11111 °/3 мм; п“ 1,4820. Т. пл. 2,4-динитрофенилтидразона 122° 
(из спирта); депрессии т. пл. с известным образцом не наблюдалось. Об­
ратно получено 0,8 г пиранона III.

б) Из 5)4 г тиопиранона (VII, транс-изомер), 1Ջ мл 20%-него водно­
го раствора этогламяна и 20 мл этилового спирта получено 1,^з (41,9%) 
пиперидона V. При вторичной перегонке выделены: 0,4 г (23,<5%) транс- 
изомера, т. кип; 70°/5 мм; п*1 1,4590; т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 
176—(177°; депрессии т. пл. с известным образцом не наблюдалось; 0,5 г 
(29,4%) цис-изомера и 0,6 г (36,3%) смеси двух изомеров, т. кип. 7,1— 
112°/5 мм; п'^ 1,4750. Обратно получено »1,5 г тиопиранона VII.

в) В аналогичных условиях из 4 а тиопиранона (VII, цис-изомео) 
получено 0,8 г (34,9%) цис-изомера пиперидона V. Обратно получено 
1,8 г исходного тиопиранона VII. Константы совпадают с вышепривмдеч- 
ными.

д) Из 8 г тиопиранона (VII, циспизомер) получено 1,4 г (31,8%) ими­
на VIII; т. кип. 136°/9 мм; 6^ 1,0035; 1,4920; МИо найдено 81,86
вычислено 82,71. Найдено %: Ы 5,25. С^Н^МОВ. Вычислено %: Ы 4,94. 
2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 191—192° (из спирта). Обратно 
получено 4 г тиопиранона (VII).

Гидролиз имина (VIII). Смесь 1,2 г имина VIII и 10 мл 18%-ного 
раствора соляной кислоты нагревалась на водяной бане при 80° в течение 
3 часов; обработка обычная. Получено 0,6 г (55,5%) тиопиранона VII.

ԱԶՈՏ, ԾԾՈՒՄԲ ԵՎ ԹԹՎԱԾԻՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՀԵՏԵՐՈՐԻՑԻԿԼԻԿ 
ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԴԱՐԶ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ

Ա. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, է. Լ. ԱՍ Ո ՅԱՆ և Վ. Ն. ԺԱՄԱԳՈՐԾՑԱՆ

Ամփոփում

2 >2-1 իմ եթիլ-,2-պրոպիլ-5 >5 > 7,7 ֊տ ետ րամեթիլտ ետրսւհ ի դրոֆոլրո(3 >4 )- 
-թիոպիրան-4-յ>ններր (VI,VII) և -4-պիպերիդոնները (IV,V) ծծմբական թըթ- 
վի լուծույթում սնդիկի սուլֆատի ներկայությամբ տաքացնելիս փոխարկվում 
են համապատասխան տետրահիդրոպիրան-4֊ոնների (11,111)։ Տետրահիդրո- 
■պիրան-4-ոնները (11,111) և պիպերիդոնները (IV,V) ծծմբաջրածնով հագեցած 
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մեթանոլի ծծմբաթթվական լուծույթում տաքացնելիս առաջացնում են տետրա- 
հիդրոթիոպիրան-4-ոնները (VI, VII), իսկ նույն կերպով II,III,VI և VII մե­
թիլ- կամ էթիլամինի ջրային լուծույթում տաքացնելիս առաջացնում են 4-պի- 
պերիդոններ (IV,V),

THE MUTUAL TRANSFORMATIONS OF HETEROBICYCLIC 
KETONES CONTAINING NITROGEN, SULPHUR AND OXYGEN I

S. H. VARTANIAN, E. L. ASSOYAN and V. N. ZHAMAOORTZIAN

2,2-Dlmethyl-, 2-propyl-5,5,7,7-tetramethyltetrahydrofuro(3,4)-thio- 
pyran-4-ones (VI, VII) and the corresponding 4-plperldones (IV, V)< 
are transformed to the corresponding 4-tetrahydropyranones (II, III) by 
heating them with sulphuric acid solutions in the presence of mercuric 
sulphate. Heating the latter, as well as the 4-plperldones (IV, V), In 
a methanolic sulphuric acid solution saturated with hydrogen sulphide leads 
to the formation of the 4-thlopyranone analogs (VI, VII). Similarly II,. 
Ill, V and VII are transformed to IV and V by heating them with aqueous, 
solutions of methyl- or ethylamine.

■ I
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СИНТЕЗ ПЕСТИЦИДОВ

•2-МЕТИЛМЕРКАПТО (АЛКОКСИ) 4-АЛКИЛ (ДИАЛ КИЛ) АМИНО-6-а-КАРБ- 
АЛКОКСИ-а-МЕТИЛЭТИЛАМИНО-сижж-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН и Ф. В. АВЕТИСЯН

Армянский сельскохозяйственный институт (Ереван)

Поступило 27 XII 1971

Гидрохлориды алкиловых эфиров а-аминоиэомасляной кислоты под действием хло­
ристого циаяура и в присутствии щелочи образуют 2,4-дихлор-6-а-карбалкокси-а-метя.т- 
этиламино-сижж-'приазины. Последние при взаимодействии с аминами в присутствии ще­
лочи дают 2-хлор-И^алкил(диалки1л)амино-6-я-кар1балкокси-а-метилзтиламило-си.чж- 
триазины.

Полученные соединения через промежуточные соли тнурония превращены в 2-ме- 
тилмеркапто-, а под действием алкоголятов натрия в 2-алкоксицроиэводные.

Табл. 2, библ, ссылок 5.Среди производных сижж-триазина, синтезированных в качестве се­лективных гербицидов, выделяются 2-метмлмеркапто-4,6-б«с-алкилами- во-сижж-триазины. За последние годы особенно широко рекомендуются гербициды на основе 2-метилмеркапто-4-изопропиламино-6-(3-метокси- пропиламиню) -сижж-триазина (I) и 2-мепил-4-этила'Мино-6-трет-|бу|ТИЛ'а- мино-сижж-триазина (II).
(СН։),НСНК-^кХ11֊КН(СН։)3ОСН3

БСН3

С։Н։КН-Цы/11-ЫНС(СН։)а

иПрепараты гезаран и гезаран-2079 в качестве одного из основных действующих веществ содержат 2-метилмеркапто4-изопропил-6-(3-ме- токаицропил) амино-сижж-триазии. Указанные препараты, а также 2- метил меркапто-4-этил амино-6-трет-бутил амино-сожж-триазин испытыва - ются для ^борьбы с двудольными сорняками в посевах культурных зла­ков (1—3).Как видно из приведенных формул, основными՛ структурными эле­ментами перечисленных гербицидов являются липофильная метоксиль­ная группа и разветвленная углеродная цепь. С учетом этих структурных особенностей были бы закономерны поиски гербицидов узкоиэбиратель- ного действия среди 2-метилмеркапто(алкокси)-4-алкил|(диал1Юил) ами- но-6-а-карбалкокси-а-метилэтиламино-сижж-триазинов:
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R'R'N !l—NHC(CH։)jCOOR

X=SCH։> OR'"Под действием смеси соляной кислоты (или хлористого водорода) и спирта на синтезированные ранее 2-хлор-4-алкиламмао-6-«-метил-«- циашпиламино-силмс-триазины [4] следовало ожидать образование 2-хлор-4-алкмламиног6-а-карбалкокоиэтиламияюгсил<лг-триаэинов. Однако опыты показали, что образующиеся при этом продукты не содержат хЛо- ра и, по данным элементного анализа и И’К спектроскопии, представляют собой 2-окси-4-алкиламиноб-«-карбалкокеи-»-метилэтиламино-сил<л<-три- азины. Следовательно, при обычном способе превращения цианпруппы в карбалкокоильную наряду с алкоголизом исходных продуктов по месту щиангруппы имеет место также их гидролиз за счет подвижного атома хлора:
CI ОН

N N на N N
R'R'Nt!: ^NHC(CH։),CN roh R'R'N(L <JnHC(CH3)jCOOR

III—ViB этой связи изучалась возможность получения намеченных соеди­нений с применением гидрохлоридов алкиловых эфиров а-аминоизомас- ляной кислоты (Vil, VII, Я=|ОНз, iC-jHb), полученных под действием хло­ристого водорода на спиртовый раствор гидрохлорида нитрила а-амино- изомасляной кислоты.При конденсации указанных гидрохлоридов с хлористым циануром в среде ацетона при низкой температуре и под действием водной щелочи были получены 2,4-дихлор^-карбалкокси-а-метилэтиламино- силслс-триа- зины (VI1II—IX), «которые под действием гидрохлоридов 'алкиламинюв в присутствии акцепторов хлористого водорода образуют ожидаемые 2-хлор-4-алмил1амин)0-6-«-карбал1Кюкс1и-«-<метилэтиламинюьсил<м- триазины по схеме:
CI Cl

У N NtOH N՜՜ N
I П + HCI-NH։C(CH։)։COOR ——> I IIc>i ici H«° CIC CNHC(CHj),COOR

(VI, VII)
VIII, IX

Cl

R*R'NH^ 1/՜ N

R’R'Nc!: <ÜnHC(CH3)։COOR

X -XVII



Ю32 В. В. Довлатян, Ф. В. АветисянПолученные таким образом соединения с тиомочевиной образуют соответствующие соли тиурония. Последние, без выделения в отдельно­сти, под действием щелочи превращаются в меркаптиды, метилирова­нием которых диметил сульф атом были получены целевые продукты:

I II
Й'К'ЫС СЫНС(СН,)։СООИ

М։ОННН.СЗЛН, ---------- >X—XVII

(СН,О),8О, ---------- >
ЫНС(СН3),СООй

XVIII—XXIIОдновременно было установлено, что 2-хлор-4-алкил (диалкил) - амнно-сижж-триазины под действием алкоголятов натрия превращаются в ожидаемые 2-алкоксипроизводные:
X—XII

Ой'"

՛
Д,,,ОИа 1М Nй'й'ыс!; <]мнс(сн3)։соой

XXIII—XXIV

Экспериментальная часть

2-Окси-4-алкиламино-6-п-карбалкокси-^-метилэтиламино-симм-триа- 
зины (III—V). Через смесь 0/31 моля 2-хлор֊4-алкиламино-6-а-циан^а-ме- тилэтиламино-самж-триазина и 4 мл метанола (этанола) пропускают су­хой хлористый водород до полного насыщения и смесь кипятят на водя­ной бане в течение 4 часов. Затем отгоняют спирт, остаток растворяют в воде, раствор отсасывают и фильтрат нейтрализуют. Выпавший осадок отсасывают и высушивают на воздухе. |Констаиты ’полученных соедине­ний приведены в табл. 1.

Гидрохлориды алкиловых эфиров а~аминоизомасляной кислоты 
(VI—VII). 8,4 г ,(0Д моля) нитрила а-аминоизомасляной кислоты раство­ряют в абсолютном эфире и при охлаждении ледяной водой добавляют эфирный раствор хлористого водорода до прекращения выделения мути. Спустя 2—3 часа отфильтровывают выпавший осадок и высушивают на воздухе. Выход 12 а (1100%), т. пл. 146° [5].



К'К'ЫС

X R R' R* Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 %

он сн3 н С։н, СюН„Н8О։ 64,0
он СН։ н изо-С3Н, С11Н1,Ы։О3 89,9
он С,Н, н изо-С3Н, СПН31М։О3 71,4
ЗСН3 сн3 н Н с,н։։м։о3з 78,3
ЗСН3 С,н„ н Н с։0н„ы։о3з 90,2
ЗСН3 сн3 н С։Н, СиН։,К։О։8 80,6
ЗСН3 СН3 н изо-С3Н, С։3Н3,Ы։О։8 90,0
БСН3 С3н5 н С։Н, СмН։1М,О։3 80,1
ЗСН3 С,н։ н нзо-С3Н, С։3н23ы։о3з 90,3
ОСН3 сн3 н С։Н։ с։1н։։н։о3 69,9
ОСН3 сн3 н изо-С3Н, С1։нмм,о։ 70,1

Разложение.



К.
Таблица 1

Ы

ЫНС(СН։)։СООК
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204* 27,67 27,45 —. —. —- — —
214-215* 25,86 26,02 — — 49,20 49,07 7,05 7,06
210* 24,35 24,73 — — 50,80 50,88 7,50 7,42
186—187 27,47 27,23 12,71 12,45 — — — —
180 25,93 25,83 12,41 11,80 — — — —
129-130 25,00 24,54 12,01 11,22 — — — —
62-63 23,48 23,41 11,28 10,70 — г— — —
76-77 23,65 23,41 11,30 10,70 — — — —
94-95 22,11 22,36 10,75 10,22 — — — —

146-147 25,85 26,02 — — — — — —
110-111 24,51 24,73 — — — — —

яо
п



1034 В. В. Довлатян. Ф. В. АветисянЧерез смесь »1'2 г |(ЮД моля) гидрохлорида нитрила “-аминоизомас- ляной кислоты и 48 г метанола пропускают сухой хлористый водород до полного насыщения и смесь кипятят на водяной бане в течение 2 часов, охлаждают до .комнатной температуры, отфильтровывают выпавший хлористый аммоний, фильтрат оставляют в холодильнике 20—24 часа и еще раз отфильтровывают. После удаления спирта в слабом вакууме остаток несколько раз обрабатывают абсолютным эфиром, затем сухим ацетоном. Выпавший осадок гидрохлорида метилового эфира «-аминоизо- •масляной кислоты отсасывают и высушивают на воздухе. Выход 10 г (70%), т. пл. 180—81° (по данным литературы [5], т. пл. 183°).Аналогично получен гидрохлорид этилового эфира «-аминоизомас- ляной кислоты. Выход 75%, т. пл. 133°.
2,4-Дихлор-6-а.-мет.ил-л-карбалкоксиэтиламино-симм-триазины 

(VIII—IX). К смеси 3,7 г (Ю,02 моля) хлористого цианура и 3 г (0,02 моля) гидрохлорида метилового эфира а-аминоизомасляной кислоты в 10 мл ацетона при —5° медленно, по каплям добавляют 1,6 г (0,04 моля) едкого натра, растворенного в 8 мл воды. Смесь перемешивают в течение часа, затем при комнатной температуре 16 минут, после чего выливают в 150 мл холодной воды. Выпавший осадок отфильтровывают и высуши­вают на воздухе. Выход 4,6 е (80,3%), т. пл. 1116—47°. Найдено %: Ы 21,60: С1 27,01. С8Н1(£1аНХ)а. Вычислено %: Ы 31,43: С1 26,79.Аналогично получен 2,4-дихлор-6-®-метил-а^карбэтоксиэтиламило- сшим-триазин. Выход 80%, т. пл. 87—88°. Найдено %: №0,45; С1 25,76.Вычислено %: Ы 20)117; С1 25.44.
2-Хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-о-метил^-карбалкоксиэтиламино- 

симм-триазины (X—XVII). К смеси 0,02 моля 2,4-дихлор-6-а-«метил-а- карбалкоксиэтиламиногсижм-триазина в 45 мл ацетона, 0,02 моля гидро­хлорида амина при охлаждении ледяной водой добавляют 0,04 моля ед­кого натра, растворенного в 7 мл воды. Смесь .нагревают на водяной бане в течение 3 часов при 50—60° и затем вливают в 200 мл воды; выпавший осадок отфильтровывают и высушивают на воздухе. Константы получен­ных соединений приведены в табл. 2.
2-Метокси-4-алкиламино-6-а.-метил-а-карбалкоксиэтиламино-симм- 

триазины (XXIII, XXIV). К алкоголяту, полученному из 0,005 г-ат наприя 
н 5 мл абс. метанола, прибавляют 0,005 моля 2-хлор44-алкиламнно-6-։- метил-л-карбалкюксиэтилам.ино-силсм-триазина. Смесь при перемешива­нии кипятят 2 часа, отгоняют метанол, приливают 10 мл воды, экстраги­руют эфиром, высушивают над безводным сернокислым магнием и после удаления эфира выпавшие кристаллы перекристаллизовывают из 35%- ного этанола |(табл. 1).

2-Метилтио֊4-алкил(диалкил)амино-6-а-.иетил-а-карбалкоксиэтил(:- 
мино-симм-триазины (XVIII—XXII). К раствору 0,01 моля 2-хлор-4-ал- кил (диалкил)амино-6-«-метил-|а-карбалко։ксиэтилам'ино-сил<м-трназина ч 30 мл метилового спирта при перемешивании добавляют 0,012 моля тио­мочевины. Смесь нагревают при температуре кипения метанола в тече­ние 3 часов. Затем охлаждают до 50° и цри 'перемешивании добавляют
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Таблица 2

R R' R' Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

А н а л и з, ’/0
К С1

на
йд

ен
о

вы
чн

с-
 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 н н С։Н„С1Ы։О։ 70,4 179-180 24,47 24,44 14,73 14,46
ԳՊ н н С,Н։<С1Ы5О։ 80,9 163-164 27,29 27,00 14,09 13,68
сн3 н С,Н։ С։։Н։։С1^О։ 96,6 182—183 25,75 25,59 12,63 12,98
С։Н5 н с,н։ СпН։вСШ,О3 89,0 119 24,15 24,34 12,06 12,31
сн3 н изо-С3Н, С։1Н։вС1К։О3 97,1 166-167 24,70 24,35 14,63 14,34
ԳՊ н азо-С3Н, С13НИС1Ы։О։ 87,0 133 23,39 23,22 11,91 11,77
сн3 С,н, С3Н։ С13Н,0С1М։О։ 90,2 110-111 24,90 23,22 12,05 11,77
С3Н5 С3Н5 С,Н, С13Н„С1М։О, 90,3 46—47 22,33 22,53 11,21 11,25

0,02 моля едкого натра, растворенного в 3 мл воды. Смесь кипятят еще час, охлаждают до 50—56° и при этой температуре добавляют 0,012 моля диалкиисулыфата, после чего .реакционную смесь кипятят час, охлаждают до 25° и добавлением холодной воды осаждают продукт, который отфиль­тровывают, высушивают в вакуум-эксикаторе над хлористым кальцием. Константы полученных соединений приведены в табл. '1.
ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

2-ՄԵ^ԻԼՄԵՐԿԱՊՏԱ (ԱԼԿ0ՔՍԻ)-4-ԱԼԿԻԼ (ԴԻԱԼԿԻԼ) ԱՄԻՆ1Խ6-ԿԱՐԲԱԼԿ0Ք0Ի-^ ■ՄԵ^ԻԱԹԻԼԱՄԻՆՍ^ՍԻՄ-ՏՐԻԱյԻՆՆԵՐ
Վ. Վ. ԳՈՎԼԱք*ՅԱՆ և 1. Վ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Օ—Ամինաիզոկարագաթթվի նիտրիլի քլորա ջածն ական աղի ալկահո լիզով 
սին թեղված են Օ-ասմինաիզոկարագաթթվի ալկիլային էսթերների քլորաջրած- 
նական աղեր, որոնք հիմքի ներկայությամբ ցիանուրի քլորիդի հետ փոխազ-^ 
դելիս առաջացնում են 2,4^դիքլոր^6-^Լ-կարբաչկօքսի-հ1-ւմեթիլէթիլամինա֊աիմ- 
տրիաղփններլ Վերջիններս հիմքի ներկայությամբ ա մ ինների հետ չփոխազդելիս 
առաջացնում են 2-քլոր֊4-Հէ—ալկիլ(դիալկիլ)ամինա֊6-Հ1-կարբսւլկօքսի-(Լ-մե - 
թիլէթիլամինա-սիմ֊տրիազիններ։

Ստացված միացությունները նատրիումի ալկահոլատի հետ փոխազդմամբ 
վերածվել են ալկօքսի ածանցյալների, իսկ թիոմիզանյոլթի հետ համապա­
տասխան թիոլրոնիոլմային աղերի, որոնց ճեղքմամբ և հետագա մեթիլմամբ 
ստացվել են 2-1մերկասլտաածանցյալներ։



1036 В. В. Довлатян, Ф. В. АветисянPESTICIDE SYNTHESIS
2-METHYLMERCAPTO(ALKOXY)-4-ALKYL(DIALKYL)AMlNO-6- 

a-CARBALKOXY-a-METHYLETHYLAMlNO-sy/nm-TRIAZINES

V. V. DOVLATIAN and F. V. AVETISSIANBy the interaction of a-aminolsobutyrlc ester hydrochlorides with cyanuric chloride 2,4-dichloro-6-a-carbalkoxy-a-methylethylamino-sy/nffi- trlazlnes have been prepared. Reaction of the letters with amines pro­duces 2-chloro-4-alkyl(dlalkyl)amlno-6-a-carbalkoxy-a-methyIethylamino- sy/n/n-triazines. Interaction of these substituted triazInes with thiourea and alcoholates leads correspondingly to 2-methylmercapto- and 2-alkoxy derivatives.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXV, № 12, 1972 ՜՜

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.91+547.466+647.964.4

ГИДРАЗИДОЭФИРНАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА

При полимеризации 3%-ного раствора N-карбоксиангидрида сарко­
зина в 'перегнанном над натрием диоксане в присутствии свежеприготов­
ленного Ы,П-бцс^(0-хлор9тил)пидразина (20:1, комиатная температура, 
6 дней) вместо ожидаемого бис-(₽-хлорэтил)гидравида полисаркоаина 1 
с количественным выходом получен продукт его перегруппировки в 
эфир II.

СН,—С=О
20 j I + HjN—N(CH։CHjCI)։------>

CHj—N О

н,о 
------> [H(NCH։—СН։—СО)։։—NH—N(CH։CH։Cl)j] ------►

I

------> H(NCHj—CHj—СО)։о—OCHjCHjNCHjCHjCI• HCl,
I 

II NH։

t. e. имеет место ранее неизвестная гидразидоэфирная перегруп­
пировка.

Строение соединения II подтверждено данными элементного 
анализа и ИК спектром. Найдено %: СТ" 2,37, С1 4,52, N 19,34. 
СМНШЫИОИС1։. Вычислено %: СГ 2,23, С1 4,46, N 19,31. В ИК 
спектре найдены полосы поглощения при 1730 (СО эфирный) и 
1120 ли-1 (С—О—С). Нет поглощения NH гидразидной связи в районе 
1500—1600 смгх. Аналогичные ИК спектры вследствие амидоэфирной 
перегруппировки [1] дают и водорастворимые продукты полимериза­
ции N-карбоксиангидридов саркозина и DL-аланина в присутствии бис- 
(Р-хлорэтил)амина. С другой стороны, в ИК спектрах N,N-6«c-({3-xnop- 
этил)гидразидов и б«с-(Р-хлорэтил)амидов водонерастворимых поли­
глицина и поли-ВЬ-норлейцина нет поглощения сложноэфирной связи. 
После кипячения последних в водном этаноле (1:1) в течение 1 часа 
ИК спектры не меняются.

ЛИТЕРАТУРА
1. W. С. J. Ross, J. G. Wilson, J. Chem. Soc., 1959, 3616.

Ц. E. АГАДЖАНЯН
Институт тонкой органической химии 
им. А. Л. Мнджояна АН Армянской ССР (Ереван) Поступило 30 VI 1971
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Գայրակյան Դ. Ս., Տեթմենջյան Զ- Զ. — է^ղվացյոլտ տտցրերֆ էլեկտ րա քրոմատա- 
ցրաֆիա։ Օրցանական թթէէւնեքի օդա ացործոլմր մ ո լիրդենէ(\\), վոլֆրա- 

և վանադիումի(\յ) էլե կա բաքրոմա տադրաֆ իա կան զատման համար 14 
Դյույնացաթյան Ա. Խ., Մաթտիթոսյան Դ. Թ.։ Դթիգորյան Ջ- Վ*. Աո֊աքելյան է. Մ.,

Դավթյան X. Մ., Րաթայան Ա. Թ. — Հետազոտություններ ամինների և ամո­
նիումս» յին միացությունների բնագավառում! ЕХХХУ. Տ րիա լկիլ-4-բրոմրու- 
տեն-2-իլամոնիում բրոմ իդների փո խաղղե ցո լթ լունը նուկլեոֆիլ ոեադենտ- 
ների հետ ................................ 222

Դթիղոթյան Դ. Հ., Մովսիսյան Մ. Ս., Կիթակոսյան Ռ. Ս*. — К։СО3— Са(ОН)3—КОН —
—СаСО3-Н2О քաոակոմպոնենտ փոխաղարձ սիստեմի ոլսումնաս(.րությոմն,
IV.....................................................................................   9

4փ|պոթյւսն 1,. 1Լ, Պողոսյան Ա. Ն., £*աո.այան Վ. 1Г. — կքԱտրակցիոն-
ֆլոլորիմևտրիկ որոշում..........................................,......................... . . . 931

Դևոթցյան Ա. Ա,։ ք՚ադանյան Շ. Հ., Վազաթյան Փ. Ի. — Տետրահիդրոպիրանի մի քանի
հ ալոդևնածանցյա լնե րի փոխ ազդումը դիէթիլամինի հետ ......... 371

Դևոթցյան Ա. Ա., Րադանյան Շ. Հ., 'Լսպաթյան Փ. Ի. — 1 ,3-Գիենային ածխաջրածին­
ներով բ\\Ա~ՀԼորմե թ իլեթերի ցիկլոա լկի լման ռեակցիայի մասին..................  , 883

Դևոթցյան 1Լ. Ա., Բադանյան Շ. Հ., Ղսպաթյան Փ. Ի.,՜ Մանուկյան Ա. Ա. — Հալոգեն-
օրգանական միացությունների ոեակցիաները, բՀւս-(а~Հալոդենեթերների) ,
ռեակցիան րուտաղիեն—1 է3—ի հետ ...................................... • •••••••• 423

Դևոթդյան Ա. Ա., Րսւդանյան Շ. Հ., Մւսլքսասյան Ա. 8., Դացաթյան Փ. Ի. — Հալո-
զենօրդ տնական միացությունների ռեակցիաները! Ц. Ալլենների և բ]\Ա-քլոր- 
մե թ ի լային եթերների ռեակցիան և նրա քիմիդմը ............................................. 587

Դևոթդյան Ա. Ա., Րադանյան Շ. Հ.» Մանուկյան Ա. Ա. — Հալոդենօրդանական միա­
ցությունների ռեակցիաները! П1. բխ-ք' լո րմե թ ի լա յ ին եթերի ցիկլոա լկիլումը 
ղիվինիլացետիլենային ածխաջրածիններով........................................................ 323՜

Դևոթդյան Ա. Ա., Թադանյան Շ- Л.» Մանուկյան Ա. Ա. — Հալողենօրզանական միա­
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