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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127+546.11+546.21+547.233ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ РЕАКЦИИ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА И КИСЛОРОДА С АМИНАМИ
Т. Г. МКРЯН, К. Т. ОГАНЕСЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Лаборатория химической физики АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 29 III 1972

Изучалось влияние дипропил- и дибутиламинов на гсрение водородио-кислородной 
смеси в интервале температур 590—690° и наблюдалось ингибирование реакции. Опреде­
лены константы скорости элементарных реакций атомарного водорода с этими ами­
нами. В другой серии опытов показано, что малые добавки этил,-пропил-, и бутиламннов 
промотнруют реакцию горения окиси углерода. Методом измерения первых пределов 
воспламенения смесей 2СО+О2 в присутствии небольших количеств веществ-доноров во­
дорода в интервале температур 590—690° определены константы скорости реакций ато­
марного кислорода с указанными аминами.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 10.|Реаадии аломарного водорода и кислорода с аминами почти не изу­чены. Имеется несколько публикаций, в которых предполагается проте­кание 'реакции Н + амин [1—3].
Райт, Джемисон и др. [2,3], исследуя взаимодействие атомов Н с CH3NH2, 

C2HSNH2, (CH3)2NH и (CH3)3N при 60—285°, пришли к выводу, что первичным про­
цессом является отрыв атома водорода от молекулы амина. Уэтмор и Тейлор [4] изучи­
ли реакцию Н + CH3NH2 при температуре 100°; атомарный водород предварительно 
получался в разрядной трубке и затем смешивался с метиламином. По мнению этих 
авторов процесс Н + CH3NH2=H2 + CH2NH2 протекает с энергией активации около 
10 ккал!моль. В вышеуказанных работах константы скорости соответствующих реак­
ций не определялись.Нами проводится систематическое изучение элементарных реакций атомов Н и О с .аминами с целью установления связи между их реак- ционноспособНостыо и строением. Ранее были получены константы ско­рости реакций атомарного водорода с гомологическим рядом первичных аминов (RNHS, R=CH3; С2Н։; С3Н,; С4Н։), а также вторичными ами­нами [(R)2NH, R=CH։; C2HS]. Определенные в настоящей работе кон­станты скорости Н + (C3H,)2NH и Н + (C4H,)2NH являются продолже­нием этих исследований.Измерения проводились на статической вакуумной установке при 590— 690° в реакторе 1=200 мм, d=72 мм, обработанном окисью магния. Как ■и следовало ожидать, .небольшие добавки дипропил- и дабутиламино® 



4 Т. Г. Мкрян, К. Т. Оганесян. А. Б. Налбандянповышают первый предел воспламенения водорода с кислородом. На рис. 1 приводится зависимость нижних пределов воспламенения смесей 4Н։ + о։ + * % ДПА от температуры.

Рис. 1. Зависимость нижних пределов самовоспламене­
ния смесей 4Н։4֊О։-|- Х(С3Н7),14Н от температуры.

1 — 0,056; 2 - 0,1; 3 - 0,20; 4 - 0,25; 5 — 0,50«/в.Математическая обработка данных по методу первого предела само­воспламенения Н2 с О2 в присутствии небольших добавок ингибитора в диффузионной области гибели активных центров [5,6] дает значения констант скорости реакцийн + (С3Н7)2МН=Н2 -I- [С8нмы]- и н 4- (с4н2)2ын=н2 4֊ [С8Н18Ы]" , которые приводятся в таблице вместе с результатами, полученными нами ранее.
Таблица

Реагенты КЗ-10։«, 
см*1молек-сек

Е, 
ккал/моль см*/моле к ■ сек

Литература

н + СН3МН3 0,058 9,1 4,0Н + (СН,)։КН 0,21 10,6 8,2Н + С։Н։МН։ 0,21 8,7 18,3 [6]Н + (С։Н։)։ЫН 0,57 9,2 37,8 [7]н + С3Н7ЫН։ 0,23 8,0 28,9 [6]н + (С։Н,)3К 0,75 9,2 52,0 наст, работаН + С4Н։ЫН3 0,19 7,6 30,0 [8]Н + (С4н,)։ын 0,68 8,7 60,6 наст, работаИз сопоставления данных видно, что замещение водорода аминной группы на соответствующий .алкильный радикал приводит к заметному 



Реакции водорода и кислорода с аминами 5возрастанию скорости реакции Н + амин, происходящему за счет уве­личения предэкслояенциального множителя, т. к. энергия активации од­новременно с этим растет. Необходимо подчеркнуть, что значения всех определенных констант скорости являются эффективными. Предпола­гается, что отрыв водорода осуществляется из всех водородсодержащих групп. Полученные результаты могут быть объяснены данными Грея с сотрудниками [9], показавших, что при взаимодействии метильных ра­дикалов с аминами в условиях сравнительно высоких температур (600—700°) вклад алкильной группы в суммарную реакцию отрыва во­дорода становится значительнее вклада МН-пруппы, т. к. константа ско­рости реакции н + йкн։=н։ + й'мн։ характеризуется более высоким предэкспонентом и энергией активации по сравнению с реакцией Н + ЙГ4Н։=Н, + ййн.С целью определения констант скорости реакции атомов кислорода с этил,- пропил,- и бутил амин а ми использован .метод измерения первых пределов воспламенения окиси углерода с кислородом в присутствии не­больших количеств доноров водорода в диффузионной области гибели активных центров [10]. Для получения стабильных данных реактор пред­варительно длительно обрабатывался вспышками смеси 2СО + О2. Ме­ханизм горения окиси углерода при низких давлениях в присутствии до­бавок амина может быть представлен следующими реакциями:ОН -|- со=со։ + н (I)Н + О2=ОН + о (2), Й'МН, + ОН О + ЙИН/4 ЙЙН + он (3)

, ЙЙН + н2 Н + йин/ Й'МН։ + н2 (4)

О 4- стенка —► гибель (5)Из схемы видно, что лишь при очень малых добавках амина реакция (3) является лимитирующей, в связи с чем понижается предел воспла­менения смеси 2СО4-02- Поэтому при расчете константы скорости реак­ции О 4- амин использовались лишь те смеси, в которых концентрация добавки не превышала 0,2%. На рис. 2 в качестве примера представле­на зависимость первых пределов воспламенения смесей 2СО 4՜ О2 4- 4-Х°/о С։Н։Г4Н2 от температуры.Как видно .из рисунка, с увеличением концентрации эпи ламин а в смеси (не более 1%) предел воспламенения понижается.



6 Т. Г. Мкрян, К. т. Оганесян, А. Б. НалбандянОбработка результатов эксперимента, основанная на приведенном выше механизме горения окиси углерода, дает следующие значения кон­стант скорости реакции атомов кислорода с этил-, пропил- и бутил- аминимиЛЬ+эа = (0,94 ± 0,23).Ю՜10 ехр (—6500 ± 1000//?Т) см3-молек~' -сек՜1, 
Ко+пк = (0,88 ±О,19)-1О՜10 ехр (—6300 ± 700//?Г) см3-молек~1 -сек՜1, Хогба = (0,76 ± 0,19)-Ю՜10 ехр (—5900 ± 600//? Т) см3 молек~х-сек՜1.

2,0 I------------------------------------------------------------------------------------,----------
Я0 600 650 700 Т,С

Рис. 2. Зависимость нижних пределов воспламенения 
смесей 2СО + О։ + ХС։Н։КН, от температуры. 1—1,0;

2 — 0,20; 3 — 0,10; 4 — 0,05; 5 - 0,025%.'Сравнение этих констант друг с другом, .а также с полученной ранее в работе [5] константой скорости реакции О + СНзЫНа показывает, что отличие 'йх находится в пределах погрешности эксперимента. Воз­можно атом кислорода атакует в основном аминную группу, тогда реак­цию О + амин можно представить так: О + КМНг—ОН+ЕЙН. Это пред­положение может быть проверено методом ЭПР с использованием дей­терированных аминов.
ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ ԱՏՈՄԱՅԻՆ ՋՐԱԾՆԻ ԵՎ ԹԹՎԱԾՆԻ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ8. Գ. ՄԿՐ8ԱՆ, Կ. Տ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼՈԱՆԴՅԱՆԱմփոփում

Ո ւսումնասիրված է դիպրոպիլ- և դի բուտ ի լա մ ինն երի հավելուցքների 
ազդեցությունը ջրածնի այրման ռեակցիայի վրա ցածր ճնշումների տակ, 
590—690Դ ջերմաստիճանային տիրույթում ։



Реакции водорода и кислорода с аминами 7
Զույց է արված, որ ամինները հանդես են գալիս որպես 4Ւ1շ + Օշ խառ­

նուրդի այրման արձակիչներ։ Որոշված են (Շ3Ւ1-)^Ւ1-/ր և ((Հ1՜1։)Տ\!Ւ1-/’ 
հետ ատոմական ջրածնի տարրական ռեակցիաների հաստատունները'7(h+„- = (0,75 ± 0,15)- IO՜10 exp (—9200 ± 900/7?7) սմ+մոլեկ՜1 վրկ՜1, (0,68 ± 0,13)- 10-W exp (-8700 ± 1COO/Ä?7 ) սւ^-մոլհկ՜1 -վրկ՜Տ 

Ուսումնասիրված է նաև էթիլ-, պրոպիլ- և բո ւտ ի լա մինն ե րի հավելույթ­
ների ազդեցությունը ածխածնի մոնօքսիդի այրման վրա 590— 690° ջերմաս­
տիճանային տիրույթում։

նկատվել է պրոցեսի արադացում ամինների փոքր հավելուրդների առ­
կայության դեպբում։ Որոշված են վերոհիշյալ ամինների հետ ատոմային 
թթվածնի տարրական ռեակցիաների հաստասրունները։

Ko.tu = (0,94 ± O,23)-1O՜10 exp ( — 6500+1000/7?7) սմ+ւքպեկ՜1 վրկ՜1, Xo+*a = (0,88 ± 0,19)-IO՜10 exp (-6300 ± 700/7? 7) սմ+մոլեկ՜1 վրկ՜1, Ä04/>«= (0,76 ± 0,19)-10՜'° exp (-5900 ± 600/7?7) սմ+մպհկ՜1-վրկ-1,
INVESTIGATION OF ELEMENTARY REACTION OF ATOMIC HYDROGEN AND OXYGEN WITH SOME AMINES

T. O. MKR1AN, K. T OGANESSIAN and A. B. NALBANDIANIt is studied the influence of secondary amlnes-(C3H1)sNH and (C4Hg)։NH on the hydrogen combustion reaction.We obtained the following constants of elementary reactionsH + (CSH,)։NH = H։ + [C,H14N] and H + (C4H,)։NH = H3 + [C8H18N]^h+(c,h,),nh = (0,75±0,15)-10-1°exp(—9200 + 900/7?7) cm3molec~x -sec՜1, ^h-hc.iwu^ (0,68 ±0,13)՛ 10՜10 exp (—8700 ± 1000/7? 7) cm3 ■ molec՜1 - sec՜1. It is also investigated the influence of ethyl-, propyl- and butylamines on the combustion of CO and oxygen.The constants of elementary reactions of oxygen with amines are determined: ,7C xr mnh — (0,94+0,23)-10՜10 exp (—6500+1000/7? 7) cm3-molec~{ -sec~x, 7<0+C։h.nhi = (0,88±0,19)- i0_1°exp (—6300 + 700/7?7) cm։-molec-x-sec՜1, 7<0+c.h,nh, = (0,76 ±0,19)- 10-I°exp (-5900 ± 600/7? 7) cm3-molec-x -sec֊x.
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УДК 543.42+577.16МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАЛЬЦИФЕРОЛА (ВИТАМИНА Дг)
П. В. СЕРГЕЕВ. В. Г. МАНУСАДЖЯН и Ш. ТАЖИБАЕВМосковский государственный медицинский институт им. Н. И. ПироговаПоступило 29 IV 1972

Получены масс-спектры витамина Д2 и рассмотрены пути фрагментации молекуляр­ного иона.Рис. 1, библ, ссылок 3.Изучение витамина Дг было проведено в работе [1]. Однако пред­ставленные результаты не касаются вопроса о воспроизводимости и на­дежности полученных масс-спектров.Изучение воспроизводимости и надежности полученных результа­тов необходимо для идентификации этого вещества в тканевых экстрак­тах, состав и характеристики которых, как правило, неизвестны. Поэтому без достаточной воспроизводимости маос-спектра основною вещества или в случае его термодеструкции идентификация может быть затруднена или просто невозможна..В настоящей статье изложены результаты масс-спектрометрическо­го анализа кальциферола.Результаты и их обсуждениеПолученные результаты представлены па рисунке (а-т). Первые два масс-спектра—выборочные из серии пяти—семи спектров, снятых в об­ласти 400—220 м/е. Спектр «а» снят при чувствительности 0,03 в по всей шкале регистрации линий, «б»—при загрублении шкалы до ОД в. Пер­вый спектр показывает тонкую структуру масс -спектра, в то время как второй дает обзорную характеристику и регистрирует наиболее интен­сивные пики в высокомолекулярной области. Подробнее методика экс­перимента описана в работе [2].«в» и <г» представляют собой .масс-спектры в области 320—70 м/е, снятые при разной чувствительности—ОД и 0,3 в. Сравнение масс- спектров, полученных нами и представленных в работе [1], показывает различие в распределении наиболее интенсивных пиков. В указанной ра­боте сильной интенсивностью обладали линии Ы8, 136, 2111, 253, 271, 363, 396 м/е, причем молекулярный пик был наиболее интенсивным в об­ласти 200—400 м/е. В наших опытах вигам™ Дг показывает обилие раз-



10 П. В. Сергеев. В. Г. Манусаджян, Ш Тажибаевличных путей диссоциативной ионизации, хогя три линии в области 200— 400 м/е могут служить в качестве характеристических—228, 302 и 344 м/е. Молекулярный тик хорошо стабилизирован среди пиков средней интен­сивности.

Рнс. Масс-спектр кальциферола.Интерпретацию некоторых пиков можно произвести, пользуясь про­стым распадом молекулярного иона:

Перегруппировки происходят, .вероятно, в циклогексановом коль­це. Это вытекает из наличия пиков, .интерпретация которых может быть произведена три потере М+ осколков, содержащих атом кислорода: 378, 271 —» 253, 136 -»118 м/е и т. д.Преимущественяость стабилизации поло­жительного заряда <на атоме кислорода или же перегруппировок вокруг него показана в работе [3]. Пик 344 м/е можно интерпретировать как потерю М+ ионом осколка с 52 м/е, которому можно приписать молеку­лярную 'формулу С4Н4. 'В этом случае возможны два варианта перегруп­пировок: в боковой группе при С 26—28 атомах углерода и при С 1, 2. 6, 19 атомах. 'Второй путь, по-.видимому, более 'вероятен, так как линия 378 м/е говорит о локализации положительного заряда в А-кюльце, по­этому отщепление углеводородного осколка может происходить в этом участке. Потеря М+ ионом осколков С6НбО или С7Ню с молекулярным весом 94 а. е. м. даст линию 302. Как видно из приведенной схемы, такой процесс легко происходит в А-кольце, хотя потеря углеводорода возмож­на и в боковой цепочке. Интерпретация 270 и 253 м/е линий проведена в работе [.1] и показана на схеме простого распада. Линия 228 м/е, возмож­но, относится к осколку 260 м/е, от которого отщепились две молекулы метана. Для более низкомолекулярных осколков имеется довольно боль­шое число допустимых реакций.



Масс-спектрометрия кальциферола 11Наконец, следует остановиться на причинах разницы между получен­ными нами спектрами и результатами работы [1]. Известно, что приборы различной конструкции с разными магнитными и электрическими поля­ми в ионном источнике .и монохроматоре дают различные спектры. Одна­ко наибольшая разница происходит, видимо, от различия в температурах сублимации—в нашем случае комнатной и 150° в работе [Г]. Кроме того, в паропроводе у нас имелся .рост температуры до 700°. Это удобно для устранения эффекта памяти, но создает неопределенность в распреде­лении температурного поля.Таким образом, масс-спектры показывают хорошую воспроизводи­мость на конкретном приборе при прямом вводе вещества. В качестве аналитических линий могут быть использованы линии молекулярного иона 396, а также 344, 302 и 228 м/е.

ԿԱԼՑԻՖԻՐՈԼԻ (ՎԻՏԱՄԻՆ D2) ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸՊ. Վ. ՍԵՐԳննՎ, Վ. Գ. ՄԱՆՈԻՍԱՋՅԱՆ և Շ. ՏԱԺԻՈԱհՎ
Հոդվածում շարադրված են կալցիֆերոլի մասս֊սպեկտրոմ ետրիկ ու­

սումնասիրության արդյունքները։

MASS-SPECTROMETRIC STUDY OF CALCIFEROL (VITAMIN D2)P. V. SERGEEV, V. G. MANUSSAJIAN and Sb. TAZH1BAEVThe results of calciferol mass-spectrometric analysis have been des­cribed.
ЛИТЕРАТУРА1. T. Suda, H. F. DeLuca, H. K- Schols, J. W. Blunt, Biochemistry, 8, 9 (1969).2. П. В. Сергее, В. Г. Манусаджян, Р. Д. Сейфулла, М. М. Мультановский, Масс-спектро- метрический анализ гидрокортизона, Арм. хим. ж., 24, 96 (1971).3. Г. Будзикевич, И. Джерасси, Д. Уильямс, Интерпретация масс-спектров органических соединений, Изд. «Мир», М., 1966.
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Изучено влияние пиридина (Ру) при 50’ в интервале концентраций 
0,04 -4- 2,2 моль/л на кинетику инициированной перекисью бензоила полимеризации ви­
нилацетата в массе. Установлено, что добавки пиридина до 0,083 моль/л увеличивают 
скорость полимеризации; дальнейшее увеличение концентрации Ру приводит к умень­
шению скорости. При (Ру)0>1,16 моль/л скорость полимеризации становится меньше 
скорости, определенной в отсутствии Ру. Экспериментальные данные удовлетворяют 
уравнению

1/Выполи = А 4֊ В | Ру]0.

При [Р]0<|1,16 моль/л обрыв цепей квадратичен, при [Ру]0> 1,16 моль/л порядок по­
лимеризации по ПБ становится 0,7. Пиридин значительно влияет на средний молекуляр­
ный вес образовавшегося поливниилацета/га.

Рнс. 2, табл. 1, библ, ссылок 4.

При изучении кинетики пюшимериаации винилацетата (ВА) в массе, 
инициированной системой перекись бензоила (ПБ)—триэтаноламин (А), 
было установлено, что А 'принимает участие в актах инициирования, ро­
ста м обрыва цепей. В работах [11,2] было показано, что А увеличивает 
скорость гомолиза ПБ, что объясняло наличие концентрации триэтанол­
амина в числителе уравнения закона скорости полимеризации. Появление 
концентрации А в знаменателе того же уравнения в работе [1] объясня­
лось тем, что А образует комплекс с растущими радикалами. По этой 
причине в акта« роста и обрыва цепей участвуют два вида макрорадика- 
лов: РМ'п = п и (РМ'д) = п'.

Изучение влияния пиридина (Ру) .на скорость полимеризации ВА в 
массе, инициированной одной ПБ, представляло определенный интерес 
из следующих соображений. ’В отличие от А пиридин не вызывает йодо­
метрически определимого расхода ПБ при комнатной температуре, счи­
талось, что он не реагирует с ПБ [3,4]. Кроме того, в нашей лаборатории 
Вардапетян и Хачатрян спектрофотометрически установили, что в дн- 
метилформамнде Ру и ПБ образуют устойчивый при комнатной темпера­
туре комплекс.
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Экспериментальная часть

Методика работы подробно описана в работе (1]. Ру перед каждым 
опытом перегонялся над ВаО в токе азота.

В таблице приведена зависимость скорости полимеризации ВА от 
|Ру]0 при 50° и при [ПБ]0 = (0,34 + 0,02) • 10՜2 моль!л.

Таблица

[Ру]о> моль/л 0 0,042 0,083 0,166 0,5 1.16 2,20

-10’. '/'/мин 5 6 13 10 7.3 5.6 3,7

Из данных таблицы следует, что при [ Ру] 0~ 0,083 моль]л ско­
рость полимеризации максимальна, а при [Ру]0>1,16 моль/л она ста­
новится меньше скорости, определенной в отсутствии Ру.

Интересна зависимость UZno.w от [ПБ]0. Она изучалась при двух 
.значениях [Ру|0.

Из рис. 1 следует, что:

^по.,н~14ПБГо при [Ру]0<0,5 моль/л, 

й^по-п.~[ПБ]®՛7 при [Ру]в = 1,16 моль/л.

•'Рис. 1. Зависимость скорости полимеризации от [ПБ]0 
при [Ру]о=.-О,О5 моль/л (•), 1,16 моль/л [□].

’Этот результат показывает, что по мере увеличения (Ру]0 параллельно 
с квадратичным протекает, по-видамому, и линейный обрыв цепей на мо­
лекуле Ру. ’В пользу такого заключения говорит и тот факт, что с уве­
личением [Ру]0 при [Ру]о>О,1 моль/л значительно уменьшается средняя 
степень полимеризации ВА, определенная виокозиметричеоки в метаноле.

Нижеследующая кинетическая схема удовлетворительно описывает 
.полученные экспериментальные данные.

Как отмечалось выше, ПБ образует комплекс с Ру:
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k
ПБ + Ру (ПБ-Ру),

откуда:
[ПБ-Ру] = К [ПБ]равн [Ру]0, (I)

где К —константа равновесия; [ПБ]рав11—равновесная концентрация ПБ. 
Ввиду того, что [Ру]0» [ПБ]0, [Ру]рав|1 = [Ру[0-

Первичные свободные радикалы образуются вследствие гомолиза
комплексно не связанной ПБ и 
плекса:

распада перекись-пиридинного ком-

ПБравп

(ПБ-Ру)

Ло—U 2R.

—► Ян-прод.

Следовательно:
1Г„„ = 2А0Г0[ПБ]ра111, + V7! [ПБ-Ру] 

1ГНН = 2А0 [ПБ]₽„„ + [Ру]0 [ПБ]равн,
где — коэффициент эффективности инициирования. 
Ввиду того, что

[ПЕ1 — [ПБ]0[ПБ]раан- 1 + д[ПБ]о>

= 2*о^о + [рУ]0 [ПБ1

1+*[Ру]о (2) •

Обозначим через п стационарную концентрацию растущих цепей: 
п = . Полагая, что обрыв цепей происходит квадратично и одно­
временно линейно на молекуле Ру, при стационарности и малых пре­
вращениях имеем:

1ад+—֊֊г1г[ПБ]“=па+п 1ру 1» о)
I 1 + А и У]о 1

При небольших значениях [Ру]0 можно пренебречь скоростью линей­
ного обрыва цепи: *обл’> *обл[Ру]0 и л~/[ПБ]0. В том случае, 
когда концентрация Ру большая, имеем *обл’< *в6л [Ру]0 и л~[ПБ]0. 
Из (3) следует также, что увеличение концентрации Ру приводит к 
уменьшению стационарной концентрации растущих цепей, следова­
тельно и к уменьшению скорости полимеризации. Вероятно скорость 
генерации свободных радикалов при распаде комплекса ПБ-Ру боль­
ше, чем скорость гомолиза одной ПБ. При таком допущении решение 
квадратичного уравнения (3) по п дает:

п “
а,[ру1о+ 1+ЧР[Ру|.

(4)'2
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где 

а = ~Г и А = -Г^[ПБ]0 
об *об

(4) можно выразить в следующем виде:

Л'~ '2՜[РУ 1о 11 + а2[Ру]0 (14+ /С[Ру]о] “ 1 } • (5)

ДА 
Поскольку при больших концентрациях Ру--------- --------------------- 1а«[Ру]0(1 + /<[Ру]0) 44 ’ 

.выражение под корнем можно разложить в ряд. Тогда (5) принимает 
вид:

П ' Т[РУ 1о {(’ ^ а’ [РуЬ (1+ Л [Ру]0)) ~ 1} ~ а (1 + д [Ру]о) ’ (6) 

откуда: 
_ Ь.КР[М\

^лолн- а|1 + 7<[Ру]0) 
V.

—-----= А +5[Ру[0> (8}
"ПОЛИ

•что в действительности выполняется (ом. рис. 2).

Из сказанного следует, что по своему влиянию на кинетику поли­
меризации винилацетата в массе пиридин отличается от триэтанолами­
на. Как пиридин, так и триэтаноламин действуют на акт генерации՛ пер­
вичных свободных радикалов, однако их отношение к .растущим цепям 
различно: триэтаноламин образует комплекс с макрорадикалазди, спо^ 
собными к росту, а пиридин, взаимодействуя с ними, приводит к обрыву 
цепи.
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ՊԻՐԻԴԻՆԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՑՈԻՆԸ ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

| յ. Լ. 9 ԱԼԵՅԱՆ |, Ա. Լ. ՄԽ1*ԱՐՅԱՆ և Ն. Մ. ԲնՅԼնՐՅԱՆ •

Ուսումնասիրված է 50°-ում պիրիդինի ազդեցությունը րենգոիլի գերօք- 
սիգով հարուցված վինիլացետատի պոլիմերացման կինետիկայի վրա, Ցույց 
է տրված, որ փորձնական տվյալները բավարարում են

1/ = <2 + Ե [պիրիգին]

հավասարմանըլ Այս առնչությունը տեսականորեն կարելի է արտածել են­
թադրելով, որ պիրիդինը բենզոիլփ գերօքսիդի հետ առաջացնում է կոմպլեքս 
և շղթաները հատվում են ինչպես ք առա կուսային, այնպես էլ գծային մեխա­
նիզմով, փոխազդելով պիրիդինի մոլեկուլի հետ։ Այսպիսով, հատման ակտի 
մեխանիզմը, կախված է պիրիդինի կոնցենտրացիայից։ Երբ [պիրիդին]0> 
1,16 մոլ/լ, ապա շղթաները հատվում են քառակուսային մեխանիզմով, երբ 
[սքիրիդին]0<Լ116 մպ/լ, ապա պոլիմերացման արագության կարգն ըստ բեն- 
գոիլի գերօքսիդի 0,7 էւ Այս ցուցանիշ է այն^ բանի, որ շղթաների քառակու­
սացն հատման կողքին տեղի է ունենում նաև մակրոռադիկւսլի փոխազդում 
պիրիդինի հետ։ Ցույց է տրված նաև, որ պիրիգինն զգալիորեն ազդում է գո­
յացող պոլիվինիլացետատի պոլիմերացման միջին աստիճանի վրա։ Ռևակ- 
ցիոն խառնուրդում սքիրիղինի քանակն ավելացնելու հետ նվագում է պոլի- 
։էին ի լաց ետ ա տ ի միջին մոլեկուլային կշիռը։

THE PYRIDINE ACTION ON VINYL ACETATE 
BULK POLYMERIZATION

|h. h. CHALTYK1An|, S. L. MKHITARIAN and iM. BEYLER1AN

Between a concentration Interval 0,041 2,2 M of pyridine and at:
50° the kinetics of Vinyl Acetate bulk polymerization initiated by benzoyl 
peroxide has been studied. When [Pyr]0<l,16M chain termination oc­
curs by quadratic law and Rp = f([Pyr]0). When [Pyr]0>l,16M Rp— 
— [nB]g-7 and l/Rp = A + B [Pyr]0. It has been established that pyri­
dine acts on the mean degree of polymerization too.
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Схема никотиновых холинорецепторов высших позвоночных дает возможность пред­
определить характер физиологической активности бис-аммониевых соединений. При по­
мощи активности я вычисленной длины межазотной цепи в ряду полнметоняевых сое­
динений выводятся новые межанионные расстояния холшюрецепторов (ХР).

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 16.

Новая схема никотиновых ХР скелетных мышц высших позвоноч­
ных (рис.) не только объясняет активность соединений в зависимости от 
строеиия их молекул [11], но также может указать на ее характер. В дан­
ном ֊сообщении делается попытка рассмотреть физиологическую актив­
ность главным образом бис-аммониевых соединений со структурой 
«С-16» (четвертичные азоты разделены цепью из 16 атомов).

Активность бис-аммониевых соединений определяется в основном 
двумя параметрами: 1) длиной межазотной цепи или, точнее, внутримо- 

+ +
л окулярным расстоянием М ... М; 2) объемом и характером заместителей

при четвертичных азотах. Если длина молекулы с Ы-триметилиными го­
ловками соразмерна с расстояниями Е'К или А1/ (рис.), то образование 
комплексов с ХР в результате ион (молекула)-дипольного (эстерофиль- 
ная группа ХР) отталкивания приведет к сдвигам анионных групп 
(вместе с катионньпми головками молекул) по направлениям т, п и т', и', 
соответственно. Такие молекулы проявляют деполяризующую актив­
ность. При постепенном удлинении молекул со структурой «С-10» и 
«С-16» или же «утяжелении» головок объемистыми группам активность 
через смешанный характер переходит к недеполяризующему типу [14], 
ибо они экранируют мембранные поры. Соединения со структурой «С-6» с 
ХР контактируют по АА' и поэтому всегда проявляют активность типа 
б-тубокурарияхлорида. Молекулы, контактирующие по А'С', будут иметь 
либо смешанный, либо недеполяризующий характер.

♦ Сообщение II см. [13].

Армянский химический журнал, XXVI, 1—2
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Рис.

Полиметилен-бис-триметиламмониевые соединения, 
4-4՜ _

(СНз)3Ы(СН։)пЬ1(СН։)з-2Х . Для характеристики взаимного расположе-

Таблица 1
ния анионных участков ХР надо ис­
ходить из полиметониевых соедине­
ний, ибо здесь наиболее четко и од­
нозначно наблюдается зависимость ак-

п Доза (мкЬЬ/кг 
внутривенно)

4* 4- -
N---N, А

5 >90 7,5 тивности от длины молекул. Блоки-
6 >90 8.8 рующая активность полиметониевых
7 4,0 10,0

11.3

соединений (кошка; дозы вызывающие
8 0,32 95% блок m. tibialis [2, 3]) вместе с
9 0,07 12,5 вероятными внутримолекулярными рас-

10 0,06 13,8 стояниями N---N, вычисленными с
11 0,14 15,0 учетом стандартных геометрических
12 0,20 16,3 параметров молекул [4], приведены в
13 0,24 17,5 табл. 1. При этом предполагается, что
14 0,24 18,8 межазотная цепь полностью вытянута,
15 0,20 20,1 атомы ее вместе с азотами находятся
16 0,15 21,3 в одной плоскости. Вытянутая форма
17 0,14 22,6 молекул энергетически наиболее вы-
18 0,12 23,8 годна, и поэтому преобладающая.
19 0,20 25,1 4՞ 4*

20 0,26
0,45

26,4 Вычисленное расстояние N---N у
.21 27,6 гексометония 8,8 А (табл. 1) совпа­

дает с экспериментальным, а у дека-
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'* метония 13,8 А меньше экспериментального значения на 0,2 А [5]. С 
увеличением длины межазотной цепи блокирующая активность стре­
мительно растет и доходит до максимума у членов с п = 9,10. Учи­
тывая реальное расстояние Хт---\т = 14,0А в молекуле декаметония, 
можно предполагать, что первый максимум активности соответствует 
длине межазотной цепи в — 13,4 ± 0,2 А.

+ +
После первого пика с увеличением расстояния активность 

плавно падает, затем возрастает до второго максимума при п = 18 
+ +

(14-•-Ы = 23,8 А), после чего опять плавно убывает. Второй затяжной 
максимум хорошо объясняется по схеме. Молекула гексадекаметония, 
вероятно, контактирует с рецепторами по АЬ' (А'В), что приводит к 
сдвигу анионных центров по п' и т', расширению пор до состояния 
проходимости ионов Ыа+, К+ через мембрану. Следовательно, она 
будет обладать деполяризующей блокирующей активностью. Октаде­
каметоний будет взаимодействовать до А'С (АР) и приведет к сдви­
гам анионных групп ХР по т" и п"; поэтому активность соединения 
будет претерпевать изменение в сторону недеполяризации [2]. Мак­
симум активности „С-16“, видно, на самом деле является суммой двух 
максимумов „С-16“ и „С-18“, первый из которых соответствует кон­
такту АЬ' (А'В), а второй — контакту А'С՛ (АР). Суммарный максимум 
активности „С-16, С-18“ в зависимости от строения молекул переме­
стится вправо или влево.

Только при максимумах активности молекулам не приходится осо­
бенно деформироваться по длине, а вне максимумов эта деформация 
(вытягивание, сжатие и искривление, которые непременно՛ приводят к 
росту потенциальной энергии молекул) необходима, и чем она больше, 
тем .менее устойчиво взаимодействие молекула—ХР и ниже блокирую­
щая активность молекул. Конечно, 13,4 и 23,8 А не относятся к меж­
анионным рясстояниям ХР. Последние определяются расстояниями 

+ +
СН։(Ы)-- -(М)СН։ максимально активных молекул, ибо непосредственно 
контактируют с анионными группами ХР метильные группы. Они 
„удлиняют“ молекулу на ~2,4А [8]. Поэтому у полиметилен-бйс-три- 
этиламмониевых соединений наиболее активным является член с п =

= 15 [2]. Замена метильных групп этильными при атомах N приводит 

к удлинению расстояния СН։(Ь1)- • -(Ы)СН։ на—2,5 А, что равно рас­
стоянию в молекуле полиметониевого соединения' с п = 17. По 
тем же соображениям первый максимум активности в ряду 

+ +
(С։Н5)3М(СН։)пЫ(С2Н8)з, надо полагать, появится у членов с п = 7 или 
8; ввиду отсутствия экспериментальных данных он пока не обнаружен.

Итак, межанионные расстояния ХР характеризуются величинами 
~ 15,8 и ~26,2 А. Примечательно, что они близки расстояниям (~ 16,5 
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и ~ 27,0 А, выведенным с помощью размеров молекулы ацетилхолина 
10,0 А [6] и гидратированного иона Ыа+ —11,0 А) в схеме ХР [1].

Дихолиновые эфиры дикарбоновых кислот, (СН3)։1ЧСН2СН2О- 
■СО(СН2)пСООСН2СН8Й(СН։)з-2Х՜. После того как было установ­
лено, что ацетилхолиновое го/«-строение [6, 7] кристаллического 
сукцинилхолина |8] сохраняется в растворе [9], возникла необходи­
мость пересмотреть связь строения дихолиновых соединений с их 
физиологической активностью. Как известно, главным критерием 
блокирующей активности б«с-аммониевых соединений считается вну-

тримолекулярное расстояние Ы---П [3, 10], а оно у дихолиновых 
соединений на ~ 1,7—2,ЗА уменьшается из-за гош-конформации фраг- 

+
ментов МССО. От нехолиновых аммониевых эфиров дикислот, помимо 
геометрии молекул, их отличает также иное распределение зарядов 
по катионным головкам и сложноэфириым группировкам.

Таблица 2

п + +
М-..Ы

Блокирующая активность

+ + .
М-.-Ы, А

атропинизирован- 
ная кошка; блок 

икроножной мыш­
цы, ЕВ։,, мкМ/кг 

в вену

крыса; френико- 
диафрагмальнын 

препарат, ЕС,,, М

1 9 0,16 4-Ю՜6 10,2
2 10 0,08 210՜® 12,0
3 11 — — 12,7
4 12 0,3 2,5-Ю՜6 14,4
5 13 0,5 5-10-® 15,2
6 14 1,0 1-Ю՜® 16,9
7 15 — — 17,7
8 16 1,2 2-Ю՜5 19,4
9 17 — — 20,3

10 18 — — 21,9
11 19 — — 22,8
12 20 — — 24,4
13 21 — 25,3

Блокирующая активность дихолиновых эфиров дикарбоновых кис­

лот [11] вместе с расстояниями 14---М, вычисленными с учетом реаль­
ных структур [6—9, 12, 13] и стандартных геометрических параметров 
молекул [4], приведены в табл. 2. Межэфирная цепь принималась 
полностью вытянутой. Расчет дает несколько завышенное значение 
+ +
М-.-И в сукцинилхолине 12,0 А по сравнению с экспериментом — 
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11,82 А [8]*. Таким образом, разница в длине межазотного расстояния 
декаметония и сукцинилхолина составляет ~֊2,2А.

Наличие „ацетилхолиновых“ фрагментов у дихолиновых эфиров 
дикарбоновых кислот несколько „усложняет“ картину. Одним своим 
концом они контактируют с ХР по Ь'-Ьа (рис.), что предопределяет 
судьбу остальных частей молекул. Если соединения с п = 1—4 взаимо­
действуют по Ь'-ЬаС, проявляя деполяризующую курареподобную 
активность, то далее (п — 5 и больше) вторая катионная головка уда­
ляется от второго анионного центра СХР и соединения приобретают 
холиномиметическую активность [14]. Второй максимух։ активности 
здесь будет наблюдаться у членов ряда с п = 20,21, когда длина 

+ +
СН3(1\’)- • -(М)СН3 (табл. 2) будет приблизительно соразмерной рас­
стоянию А'К (рис.).

На активность дихолиновых эфиров дикарбоновых кислот помимо 
+ +

расстояния Ы---Н накладывается и эффект гидролизуемости в орга­
низме ложной холинэстеразой, что особенно сильно выражено у выс­
ших представителей [3]. Видимо поэтому первый максимум активности 
находится между членами с п = 2 и 3, вместо 3 и 4, если судить по 

+ ь
оптимуму ~ 13,4 А расстояния М • • М у полиметониевых соединений.

Таблица 3

п й-..й Относительная 
блокирующая 

активность
-г + ,
М---М, А

0 10 0.1 11.9
1 11 5,1 12,5
2 12 2.9 14,2
3 13 4,1 15,0
4 14 11 16,6
5 15 24 17,6
6 16 100 19,2
7 17 117 20,1
8 18 — 21,7
9 19 — 22,7
10 20 38 24,2

Бискарбаминоилхолины, (СН։)։НСН։СН։ОСОНН(СН։)ПННСОО— 
+

'СН,СН։М(СН։)։-2Х . В табл. 3 приведены относительные блокирующие 
активности (кролик; дозы, вызывающие склонение головы при внутри­
венном введении) в ряду бискарбаминоилхолинов [3, 15] и вычислен- 

+ +
ные расстояния 14---Ы. Активность соединения с п = 6 (имбретил)

По координатам атомов вычислено нами. 
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условно принята за 100. Низкая активность члена с п = 0 объясняется 
образованием межмолекулярных комплексов за счет диацилированной 
гидразиновой структуры [10]. Если исключить первый член, то весь 
ряд по характеру изменения активности опять не будет похожим на 
дихолиновые эфиры дикарбоновых кислот, что можно объяснить при­
сутствием положительно заряженных третичных азотов в непосред­
ственной близости от карбонильных кислородов. Они будут препят­
ствовать взаимодействию холиновых группировок с ХР по Ь'-Ьа (рис.), 
что приведет к падению активности молекул, контактирующих по 
Ь'-ЬаС. Того же нельзя сказать об имбретиле (п = 6), образующем 
комплексы с ХР, вероятно, по АЬ՛, поэтому он обладает высокой 
блокирующей активностью деполяризующего характера [14]. При 

+ +
замене Ы-триметильных групп у имбретила Ы-триэтильными вещество 
действует по типу ^-тубокураринхлорида, поскольку молекула своими 
головками начинает частично экранировать поры, к тому же она мо­
жет контактировать и по А’С'. Предполагаем, что, начиная с члена 
с п = 9, будут развиваться свойства недеполяризующего блока.

Декаметилен-бмс-пиперазиниевое производное [16] аналогично 
гексадекаметонию проявляет деполяризующую активность, тогда

СНЗЧ +/—\ /~\+ /СН։
М-(СН,)։о-Н ы/ • 2Х-

СН3՜ \ / X. / СН3

как и соединение

действует по типу ^-тубокуранинхлорида [16], поскольку контакты и 
по АЬ՛ и по А'С՛ приведут к экранированию пор.

При помощи схемы ХР можно объяснить также конкурентный 
характер недеполяризующих веществ. Соединения, которые после 
образования комплексов с ХР делают мембрану непроницаемой, дол­
жны быть конкурентными антагонистами, ибо под влиянием ацетил­
холина и других агонистов ионы Ыа+ проникают в цитоплазму, что 
приводит к выходу ионов К+ и разложению комплексов молекула — 
ХР. Чем плотнее закрывают молекулы постсинаптические поры, тем 
сильнее проявляется их конкурентность. Если при выходе ионов из 
клетки комплексы антагонист — ХР не распадаются, то антагонист 
будет неконкурентным. Типичным примером может служить препарат 

престонал [14], у которого расстояние Ы---И =—19,6 А и поэтому

(СН3)։Й(СН։)3О(СН։)г0О(СН3)։Й(СН3)։ • 2Вг- 

СН։СООС3Н, (^Н։СООС3Н1

он контактирует с ХР по Ак'.
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Из вышеизложенного можно сделать следующие выводы: 1) де­
поляризующий или недеполяризующий характер блокирующей актив­
ности бис-аммониевых соединений хорошо объясняется модельной схе­
мой ХР; 2) объяснятся конкурентный антагонизм недеполяризующих 
миорелаксантов; 3) исходя из строения молекул и схемы ХР объ­
ясняется „необычное* поведение бискарбаминоилхолинов и дихолино­
вых эфиров дикарбоновых кислот; 4) из полиметониевого ряда выво­
дятся межанионные расстояния ХР (~ 15,8 и ~ 26,2 А), близкие к 
ранее приведенным параметрам (~16,5 и —27,0 А); 5) максимум ак­
тивности у соединений со структурой „С-16“ трактуется как сумма 
максимумов „С-16* и „С-18*.

ւրՈԱԵԿՈԽԼՆէյՐԽ ԿՈՆՖՈՐՄԱՑԻԱՆ ԵՎ ՖԻԶԻՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

HI. <С—1в» ՍՏՐՈՒԿՏՈՒՐԱՅՈՎ բիս-ԱՄՈՆՒՈՒՍ՚ԱՅՒՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

>. Լ. ԱՎՈՅԱՆ

Բարձրագույն ողնաշարավորների նիկոտինային խոլինոռեցեպտորների 
մոդելային սխեմայի և p]iu - ա մ ոն ի ո ւմ ա յին մ՛իացությունների կառույցի օգ­
նությամբ բացատրվում է վերջիններիս կուռառեցնող ակտիվության բնույթը 
և մեծությունը, չդեպորարացնող մ իոռելաքսատն ե րի կոնկուրենտային ան­
տագոնիզմը և այլն։ Պ ոլիմ եթոնիոսմային միացությունների ակտիվության 

+ +
և ներմ ոլեկուլար N •• ’N հեռավորության օգնությամբ դուրս են բերվում խո- 
լինոռեցեպտորների մ իջան իոն ալին հևոավորությունները և
.որոնք մոտ են մեր կողմից ph լոր ո վին այլ ուղիով ստացված պարամետրն֊ 
րին fr^l6j5 և r^27)O X) I Ենթադրվում է, որ ր^ւս֊ամոնիումային միացու֊ 
թ յունների անվանվող ակտիվության մաքսիմումը Խժենից ներկա­
յացնում է և &С,֊18я երկու մաքսիմումների գումար։

CONFORMATION AND PHYSIOLOGICAL ACTIVITY OF MOLECULES

III. Ջ/տ-AMMONlUM COMPOUNDS WITH THE ,C—16' STRUCTURE

H. L. AVOYAN

On the basis of the proposed scheme of the nicotine chollnoreceptors 
of the striated muscles of the higher vertebrates and the structure of 
ծ/տ-ammonium compounds, the value and the depolarizing or non-depo­
larizing character of their courarizing activity, as well as the competing 
antagonizm of non-depolarizing myorelaxants and so on are interpre­
ted. The inter-lon distance of the cholinoreceptors is deduced from the 
polymethonlum series, which is found to be close to the parameters de­
termined before. Actually the activity maximum of the named „С—16* 
ds the sum of those of „С—16* and „С—18*.
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АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА(III) 
И МЕДИ (II) МЕРКУРОНИТРАТО/М

В. М. ТАРАЯН. Г. Н. ШАПОШНИКОВА я Г. С. АЧАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 21 VI 1972

Разработан метод амперометрического титрования железа (III) и меди (II) мер- 
куронитратом. Титрование проводится по току восстановления определяемых ионов в 
0,5—5,0 н H2SO4 при потенциале +0,3 в с применением платинового индикаторного 
электрода. Пропорциональность диффузионного тока концентрации наблюдается при 
титровании 4,0-10՜3—4,0-10՜® М растворов железа и 2,8-10՜3-3,2-10՜® М рас­
творов меди. Возможно определение меди в присутствии железа(Ш) и железа(Ш) 
в присутствии меди.

Метод применен для определения миллиграммовых количеств железа и меди в руде, 
минеральной воде и силикатных образцах.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 3.

Описанные в литературе [1] редуктометрвчесмие методы амперомет­
рического определения железа (III) часто осуществляются с исполь­
зованием в качестве титрантов неустойчивых реагентов.

Редуктометрический метод амперометрического определения меди (II) нашел при­
менение в виде общеизвестного косвенного йодометрического варианта [1,2].

Ранее были показаны возможности применения обладающих постоянным титром 
растворов мсркуросолей для непосредственного редуктометрического определения же­
леза и меди.

При этом были .разработаны потенциометрические п обычные титриметрические ме­
тоды редуктометрического определения этих элементов [3].

Настоящее исследование посвящено меркуроредуктометричеакому 
•определению миллиграммовых количеств железа (III) и меди (II) ам­
перометрическим методом.

Экспериментальная часть

■Раствор меркуронитрата готовили .растворением навески соли 
Hg2(NO3)2-2H2O в дистиллированной воде; титр этого раствора устанав­
ливали по йодату'калия [3]. Раствор железа (III) готовили из железоам­
монийных квасцов, а титр устанавливали меркуроредуктометричеоки с 
(потенциометрической индикацией конечной точки титрования. Раствор 
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меди готовили растворением точной навески электролитической меди 
марки «х. ч.».

Опыты проводили на собранной амперометрической установке. В ка­
честве индикаторного электрода был применен платиновый электрод. 
Электродом сравнения служил меркурйодидный электрод. Для выбора 
оптимального потенциала были сняты вольт-амперные кривые раство­
ров железа (Н1) и меди (II) на фоне серной кислоты в присутствии ро­
данида, необходимого для повышения восстановительного потенциала 
меркуро-иона [3]и протекания реакций:

не*+ + 4С1Ч8~ = [ н^сыб),]»- + нг (1)

[ Ре(С^), ]3՜ + Нё° = Ее2+ + [Не(СК8)4]2՜ + 2СИ5՜ (2)

2[Си(С^)4]2՜ +НиГ + 8С1Ч8՜ — 2[Си(СЫ8)4]3՜ + [Нг(СН8)4]-* -(3)

Результаты представлены на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Вольт-амперные кривые 1-1 я 
серной кислоты; 2 — 1,4-10՜4 М мерку- 
ронитрата на фоне 1 я серной кислоты; 
3 — 0,04 к роданида аммония на фоне 
1 я серной кислоты; 4 — 1 • 10՜4 М желе- 
за(Ш) на фоне 1 н серной кислоты в 

присутствии 0,04 я роданида.

Рис. 2. Вольт-амперные кривые: 
1 — 1 н серной кислоты в при­
сутствии 0,2 и роданида; 2 — 
3-Ю՜4 М раствора меди на фоне 
1 н серной кислоты в присут­

ствии роданида.

При потенциале +0,3—0,0 в наблюдается горизонтальный участок 
диффузионного тока, величина которого пропорциональна концентрации 
железа и меди. 'В дальнейшем титрование проводили при потенциале 
+0,3 в по току восстановления указанных ионов. Эквивалентная точка 
фиксируется согласно уравнениям реакций 1, 2 и 3 при мольном отноше­
нии:
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Fe(III): Hg’+= 2:1 и Cu(II): Hg|+= 2:1.

Пропорциональность диффузионного тока концентрации наблю­
дается при титровании 4,0-10՜3— 4,0 -1 О՜0 М растворов железа (III) и 
2,8-1 О՜3-3,2-10՜” М растворов меди. Амперометрическое титрование 
железа (III) и меди (II) меркуронитратом осуществимо в 0,5—5,0 и ра­
створах серной кислоты. При дальнейшем повышении кислотности 
наблюдается разложение роданида с выделением сероводорода, что 
нарушает стехиометрию реакции. Концентрация роданида калия может 
варьировать от 0,04 и до 0,2 М в зависимости от содержания железа 
и меди. Титрование по анодному току окисления реагента (+ 1,5 в) 
(рис. 1, кр. 4) неосуществимо, так как сам роданид в этих условиях 
•окисляется на платиновом электроде (рис. 1, кр. 3).

Результаты амперометрического титрования железа (III) и меди 
(II) меркуронитратом, обработанные методом математической стати­
стики, представлены ,в табл. 1 и 2.

Результаты амперометрического титрования железа(1П) меркуронитратом 
и их математическая обработка; л=4, а=0,95

Таблица 1

Взято, 
мг Fe

Найдено, 
мг Fe

X

Доверит, интервал 
- h-s 
х±

1 п

Коэффициент 
вариации

lF=-=--100%л

/ X (xt-xy
л — 1

218,57 220,40 1,51 220,40± 1,08 0,68
109,01 109,06 2,08 109,06 ±2,90 1,88
88,23 88,00 2,93 88,00 ±4,10 3,33
44,02 43,69 0,99 43,69±0,70 2,25
21,86 22,17 0,44 22,17±0,60 1,47
19,82 19,19 0,05 19,19±0,07 0,25
6,58 6,62 0,06 0,62±0,04 0,90
4,19 4,24 0.06 4.24±0,04 1,41

Результаты амперометрического титрования меди(П) меркуронитратом 
и их математическая обработка; п=4, а=0,95.

Таблица 2

Взято, 
мг Си

Найдено, 
мг Си

X
s=i

Доверит, интервал

А ± , л— 
У п

Коэффициент 
вариации

W-= = .100%
Л

/ S(ATZ-X)’
л — 1

0,108 о,п 0,001 0,11 ±0,0014 0,92
1,02 1,05 0,003 1,05±0,005 0,327
2,03 2,17 0,017 2,17±0,013 0,77
3,81 3,83 0,109 3,83±0,15 2,50
-4,318 4,49 0,172 4,49±0,14 3,50
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Амперометрическому титровали южелеза, а также меди меркуро- 
иитратом не мешают ионы марганца, хрома, титана, никеля. Поскольку 
железо и медь дают электродную реакцию при одном и том же потен­
циале, они мешают друг другу, что устраняется связыванием Fe(III) в 
пирофосфатный или фторидный комплекс. Для определения железа 
в присутствии меди сначала определяют медь (с маскированием железа 
пирофосфатом), а затем сумму меди и железа с использованием реакции, 
протекающей в присутствии .роданида [3J:

Cu(II) + Fe(II) + 10CNS՜ = [Cu(CNS)4|3- + {FeCCNS).]3՜ . (4)

Рис. 3. Кривые амперометрического 
титрования: 1 — 1 мл 3-10-3Ммедив 
присутствии 2 мл 9,87-Ю՜3 М железа(Ш) 
и 4 мл 10՜3 М железа(П). 2 — 1 мл 
З-Ю՜3 М меди и 2 мл 9.8710՜3 М же- 
леза(1П) в присутствии 0.2 М фторида 
калия [Н^+] = 3,5410՜3 М г-ион/л.

Образующееся при этом (® эквивалентном меди количестве) трехвалент­
ное железо титруется меркуронитратом в сум\ме с имеющимся в исследуе­
мом 'растворе железом (III). Железо определяется по разности (рис. 3). 
Разработанные /методы амперометрического титрования железа (III) и- 
меди (II) были'применены к определению железа в .силикатных образцах 
и минеральной воде, а также к определению меди в руде (табл. 3).

Результаты определения железа и меди меркуроиитратом
Таблица 3

Наименование образца Найдено
Методом ампе­
рометрического 

титрования

Минеральная вода .Джермук" Методом добавок 
0,00024 Fe

0,00026

Шамот № 355 Бихроматным методом 
2,54 Fe

2,50

Кирпич шамотный Бихроматным методом
1,79 Fe

1,75

Сульфидная медная руда* 0,12 Си 0,12

Стандартный образец.
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Ход анализа

Навеску (шамотового кирпича, хромомагнезитового кирпича или 
доломита) сплавляют с 6-кратным избытком смеси соды и буры (2:1) в 
течение 15 минут при температуре 900—1000'. После охлаждения содер­
жимое тигля переносят серной кислотой (1:3) в стакан, доводят до опре­
деленного объема и титруют при +0,3 в в присутствии 0,04 я роданида и 
2,0 и серной кислоты рабочим раствором меркуронитрата. Конечную точ­
ку титрования определяют графически. При анализе минеральных вод 
проводили предва|рителыюе концентрирование, кремнийсодержащие об­
разны разлагали смесью плавиковой и серной кислот. Образцы, содер­
жащие медь, растворяют в смеси соляной и азотной кислот с последую­
щей денитрацией.

ԵՐԿԱԹԻ(111) ԵՎ ՊՎՆսԻ(11) ԱՄՊԵՐՈՄԵՏՐԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄ 
ՄԵՐԿՈԻՐՈՆԻՏՐԱՏՈՎ

Վ. Մ. Й-ԱՌԱՅԱՆ, Գ. Ն. ՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱ և Գ. Ս. 2ԱՃԱՐՅԱն

Մշակված է մերկոլրրմնիտրատով երկաթի (III) և պղնձի (II) ամպերո- 
մհտրական տիտրման եղանակ։ Դիֆոլզիոն հոսանքի և կոնցենտրացիայի 
միջև ուղիղ համեմատական կախում դիտվում է երկաթի(111) 1^010 3 — 
4,0 -10 5 Մ և պղնձի( II) 2,8-10 ք --- 3,2-10 3 Մ լուծույթների դեպքում ։
Տիտրո։ մը կատարվում է ըստ որոշվող իոնների վերականգնման հոսանքի։

Հնարավոր է երկաթը տիտրել պղնձի ներկայությամբ և հակառակը։ Ե- 
ղանակը կիրառվել է երկաթի և պղնձի որոշման համար Ջերմուկի հանքա­
յին ջրերի, № 355 շամւրտի, շամ ո տային աղյյուսի և պղնձի սուլֆիդային հան­
քաքարի մեջ։

AMPEROMETRIC DETERMINATION OF IRON(III) AND 
COPPER(II) WITH MERCURONITRATE

V. M. TARAYAN, G. N. SHAPOSHN1COVA and G. S. HAJARIAN

A method of amperometric titration of Iron(III) and copper(II) with 
mercuronitrate has been eleborated. This method was used for determi­
nation of iron and copper in minerals and mineral waters.
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УДК 542.91+547.495.9: СИНТЕЗ М'-МЕТИЛ-N'- (4-АЛКОКСИБЕНЗИЛ) БИГУАИИДОВ
Т. Р. ОВСЕПЯН, И. Н. НИКОЛАЕВА, Н. О. СТЕПАНЯН и А. А АРОЯН

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

Поступило 3 IV 1972

Для испытания гипогликемических и гипотензивных свойств синтезированы гидро­
хлориды N'-метил-М'- (4-алкоксибензил) бигуаиидов (I) взаимодействием соответствую­
щих вторичных аминов II и дициандиамида. Выделены свободные основания бигуани- 

. дов I и переведены в дигидрохлориды. Испытаны гипогликемические свойства полу­
ченных бигуаиидов I.

Табл. 4, библ, ссылок 8.В -настоящей работе .продолжаются ранее начатые синтезы произ­водных бигуаиидов с целью изучения их гипогликемических и гипотен­зивных свойств [1,2}.В фармакологической литературе яет подробных данных относитель- : но влияния на гипогликемическую активность замещения атома водо­рода у N'-бигу анидов на метильную группу. .В 'некоторых случаях эффек­тивность такого замещения наблюдалась у алкильных бигуаиидов [3]. Исходя из этого, нами было предпринято получение соединений с общей . структурой I.
RO^ yCH։NCHsCNHCNHj-HCl 
\—/ II II

NH NH
1

R=CH3, CjHj, С։Н„ изо-СдН^, С4Н9,Бигуаниды I синтезированы взаимодействием гидрохлоридов N-ме- -тил-N-(4-алкоксибензил) аминов (II) с дициандиамидом в среде бутано­ла. Они выделены в виде моногидрохлоридов и перекристаллизованы из этанола (табл. 2). Из гидрохлоридов I обработкой 40%-ным раствором -едкого натра получены свободные основания III, переведенные для до­полнительной характеристики в кристаллические ди-гидрохлориды (табл.3).При хроматографировании в тонком слое окиси 'алюминия основа­ния бигуаиидов III проявлялись одним пятном в пределах значений Rf (0,79—0,85.
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Для синтеза исходных аминов II в литературе описан метод восстановления соот­

ветствующих амидов алюмогидридом лития [4]. Некоторые представители (К=СН3. 
С4Н9) получены каталитическим гидрированием альдиминов в автоклаве [5]. Сделана 
также попытка синтеза аминов II взаимодействием 4-алкоксибензилхлоридов с метил­
амином [4,6], однако при этом выходы получались низкие из-за образования побочных, 
продуктов.Амины Л получены нами алкилированием 4-алкоксибенэиламинов (IV) диметилсульфатом в присутствии бензальдегида [7].
Ос.н։сно

СН։;\Н։ + (СН։)։5О<--------- >

IV
коОоднсн։

IIАмины II ■представляют собой бесцветные прозрачные жидкости и в противоположность исходным аминам IV устойчивы на воздухе (табл. 1).
Действие синтезированных бигуанидов I на уровень сахара в крови определялось ■ 

по методу Хагедорна-Йенсена. Опыты были поставлены на крысах обоего пола весом 
130—150 г. Пробы крови брались из наружной яремной вены до и после (через 30 минут) 
введения препаратов; последние вводились внутрибрюшинно в дозе 25—50 ли/кг. Не­
растворимый в воде препарат (К=пзо-С3Н7) вводился внутрибрюшинно за 45 минут 
до взятия крови в 0,5%-ном растворе карбоксиметилцеллюлозы.Результаты исследований (табл. 4) показали, что наиболее актив- ным среди изученных соединений является соединение с пропильным ра­дикалом, которое в дозе 50 мг!кг заметно понижает содержание сахара в крови. Некоторую тенденцию к понижению проявляет соединение с изо- бутил иным радикалом. Однако все они в дозе 50 мг/кг, за исключением соединений с метильным и изопропильным радикалом, вызывают гибель . части животных.

Экспериментальная часть

Ы-Метил-Ы-(4-алкоксибензил) амины (II). Смесь 0,1 моля 4-алкок- оибензиламина [8], 13,8 г (0)13 моля) бензальдегида и 50 мл бензола ки­пятят 30 минут и затем отгоняют растворитель. К остатку медленно до- бавляют раствор 16,4 г (ОДЗ моля) диметилюульфата в 60 мл бензола. Смесь кипятят 30 минут, добавляют 60 мл воды и продолжают кипячение еще 30 минут. Водный слой промывают бензолом, затем подщелачивают 2 н раствором едкого натра и снова экстрагируют бензолом. Экстракт сушат над сернокислым натрием, бензол отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).
Гидрохлориды №-метил-1Г-(4-алкоксибензил)бигуанидов (I). Смесь 0,1 моля гидрохлорида II, 8,4 г (ОД моля) дициандиамида и 15 мл н-бута- нола кипятят 8—*10 часов и оставляют стоять при комнатной температу­ре 5—6 часов. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают безвод­ным ацетоном, сушат и перекристаллизовывают из этанола (табл. 2).

№-Метил-М'-(4-алкоксибензил)бигуаниды (основания) (III). К раствору 0,02 моля I в 100 мл воды при охлаждении добавляют 40%-ный..
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Т. кип., 
°С/1 мм

Молекулярная 
формула d?

CH, 88,9 98-100 C.HjjNO 1,0044
C։HS 76,9 109-110 CI0H։։NO 0,9894
CjH, 70,9 120-121 C։iHnN0 0,9761

U3o-C։H, 79,0 115-117 CnH„NO 0,9887
C4H, 76,6 129-131 C։։H„N0 0,9733

U3O-C,H։ 85,6 119-121 C։։H։,NO 0,9594
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о Таблица I

сн։мнсн։

мк0 А н а л И 3, 7о
О С н

„20 о Ы О о О
ПП 5 .3 5 “ X 0) о 5 £ч * X = о н 5 о։х ; I «а £ = « 3 ։л 2! со Л О СО 3 о сз Ло

X X X ХЧ X X ч X «

1,5288 46,46 45,41 71,65 71,49 8,94 8,62 9,20 9,26
1,5194 50,72 50,02 72,43 72,69 9,55 9,15 8,42 8,47
1,5162 55,48 54,64 73,25 73,67 9,38 9,56 7,32 7,80
1,5068 53,94 54,64 73,76 73,67 9,39 9,56 7,98 7,80
1,5180 60,14 59,26 74,66 74,56 10,30 9,90 7,63 7,24
1,5065 59,90 59,26 74,00 74,56 10,09 9,90 7,78 7,24
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 Синтез бигуанидов 33раствор едкого натра до полного осаждения основания (pH 9—10). Затем через 2—3 часа осадок отфильтровывают, сушат и перекристаллизовы­вают из этанола. Выходы 70—75%. Из оспований при обработке их спир­товых растворов насыщенным эфирным раствором хлористого водоро­да (pH 2—3) получены кристаллические дигидрохлориды (табл. 3).
КО^ ^СН։НСН3СННСКН3-НС1

\=/ II II мн мн

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 ®/0 Т. пл., 

°С ■
Молекулярная 

формула

А и а л и з. •/,
ы С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О X
>х .аX вы

чи
с­

ле
но

СН3 34,5 189-190 син1։м։сю 25,49 25,77 12,88 13,04
с։н։ 30,0 180-182* С1։Н։оМ'։СЮ 24,68 24,51 12,10 12,41
с։н, 23,4 170-172 С։։Н։։ЬГ։СЮ 23,61 23,36 11,65 11,82

азо-С3Н, 50,6 134-135 С13Н33М։С1О 23,78 23,36 12,04 11,82
С4Н, 43,1 184-185 С14Н34М։С1О 22,27 22,31 11,51 11,28

изо-С4Н, 32,0 164-165 С14Н351Ч։С1О 22,74 22,31 11,4'1 11,28

• Т. пл. 180-182° по |3].Основания на хроматограмме в тонком слое окиси алюминия II сте­пени активности в системе метанол—эфир (!Ы) .проявляются одним пят­ном. Иг в пределах 0,79—0,85 (обнаружение парами йода).
Таблица 4

1, R

Уровень сахара в крови (ла/100 мм)

норма
после введения препарата в дозе

25 мг/кг 50 мг/кг

сн3 132 + 8,6 128 + 6,1 134 + 5,12
С։Н, 104 + 8,4 94 + 7,0 93+5,02
с։н, 137 + 4,02 128 ±2,0 109 + 9,4 

(Р 0,05)
изо-С3Н, 97 + 6,7 102 + 4,5 90 + 3,3

С4Н, 98 + 6,3 102 + 9,2 95 + 10,3
кзо-С4Н, 127+2,4 130+7,6 115 + 7,9

Армянский химический журнал, XXVI, 1—3



Таблица 3 
^СН։ЫСН։СЫНСЫН,

\—/ II II
ЫН ЫН

R Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л и з, °/о

Т. пл. 
днгндро- 
хлорида,

Анализ, °/0
С н Ы Ы С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 120-121 С1։Н17Ы։О 56,00 56,13 7,30 7,28 29,72 29,76 168-170 23,13 22,71 22,72 22,99
С։Н, 95-97 С։,Н„Ы։О 57,74 57,81 8,52 7,68 28,05 28,09 160-162 21,60 21,72 21,51 22,00
С։н, 85-87 с13н։։ы։о 59,30 59,26 7,97 8,03 25,99 26,59 148-150 21,30 20,82 21,46 21,10

//зо-С։Н, 80-82 с։։н։1ы։о 59,02 59,26 8,30 8,03 26,16 26,59 158-160 19,92 20,82 21,10 21,10
С4Н, 65-66 синмы։о 60,60 60,62 8,95 8,36 25,45 25,24 178-180 19.94 19,99 20,35 20,24

изо-С4Н, 108-110 С14Н„Ы։О 60,60 60,62 8,89 8,36 24,80 25,24 152-154 19,90 19,99 20,00 20,24

Т. Р. О
всепян. И
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\/֊1ր1)^1՚Լ-\Հ4֊ւյ.1.|ւՕՔՍ1-ՐևՆԶԻ1.)Ր1>ԳՈհԱՆԻԴՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

ք». Ռ. շՈՎՍևՓՅԱՆ, Ի. Ն. ՆԻԿՈԼԱԵՎՍԼ, Ն. 0. ՍՏնՓԱՆՅԱՆ և Z. Ա. 2ԱՐՈ9ԱՆ
Հիպոդլիկեմիկ և հիպոթենղիվ հատկությունների փորձարկման նպատա­

կով համապատասխան երկրորդային ամինների (II) և դիցիանդիամիդի փո֊ 
խազդմամր սինթեզված են NZ-մ եթիչ-N' -(4-ա լկօքսիբեն զիլ)բիգուանիդն եր 
(II)։ Անջատված են բիդուանիդների ազատ հիմքերը և փոխարկված են դի- 
հիդրո քլորիդների։ Փորձարկված են I բ ի դո լանիդն ե րի հիպոգլիկեմիկ հատ­
կությունները։

THE SYNTHESIS OF N'-METHYL-N'-(4-ALKOXYBENZYL) BIGUANIDES■Հ.
T. R. HOVSEPIAN, I. N. NJKOLAYEVA, N. O. STEPANIAN and

H. A. HAROYANFor the study of hypoglicemlc and hypotenslv properties the N'-me- thyl-N'-(4-alkoxybenzyl) blguanldes (I) have been synthesed by the re­action of secondary amines with dicyandiamide. The free beses and dihyd­rochlorides of blguanldes I have been obtained.
ЛИТЕРАТУРА

1,. А. А. Ароян, T. P. Овсепян, И. H. Николаева, Арм. хим. ж., 24, 822 (1971).
2. А. А. Ароян, Т. Р. Овсепян, И. Н. Николаева, Арм. хим. ж., (в печати).
3. S. L. Shapiro, V. A. Parrino, L. Freedman, J. Am. Chem. Soc., 81, 3728 (1959).
4. А. Л. Мнджоян, H. А. Бабиян, А. Л. Дохикян, Изв. АН Арм. ССР, ХН, 11, 273 (1958).
5. М. Sekiya, A. Hara, Т. Masui, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo). II, 277 (1963); Пат. 

США, 2, 862, 966 (1958) [С. А., 53, 80730 (1959)].
6. Beilsl., 13 (228).
7. J. J. Lucier, A. D. Harris, P. S. Korosec, Org. Syntheses, 44, 72 (1964).
8 H. А. Ароян, A. E. Есаян, Арм. хим. ж., 21, 407 (1968).



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А р М ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVI, № 1, 1973

УДК 547. 233 + 547.812.5

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ
XVII ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 4-КАРБЭТОКСИ-5,6,б-ТРИАЛКИЛ-3,6- 

ГИДРОПИРОНОВ-2 С АМИНАМИ

А. А. АВЕТИСЯН, К. Г. АКОПЯН и М. Т. ДАНГЯН 
Ереванский государственный университет 

Поступило 29 III 1972

Получены амиды 4-карбокси-5,6,6-триалкил-3,6-дигидрэпиронов-2 взаимодействием 
соответствующих эфиров с аминами. Строение полученных веществ доказано встречным 
синтезом из хлараигидрида 4-карбокси-5,6,6-триметил-3-дигидрот1ропов-2 и аминов и 
данными ИК спектроскопии.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В литературе имеются данные о реакциях насыщенных и ненасы­
щенных шестичленных лактонов с первичными аминами. При этом в ос- 
навном получаются продукты нуклеофильной атаки амина по карбониль­
ной группе лактонного цикла и, в зависимости от условий реакции, по­
лучаются окоиамиды или аминокислоты [1,2].

Например, под действием различных аминов циклическая система а-пирона рас­
крывается с образованием соединений алифатического ряда, а при действии на 6-алкил- 
3-карбэтокси-^х-пироны аммиака или амина образуются а-ка>рбэтоксиамипоалкадиен-2Д- 
овые кислоты, вместо ожидаемых амидов 6-алкил-а-пирои-З-карбоновых кислот, что 
представляет собой новый тип раскрытия лактонного кольца [3].

В ненасыщенных 4-кар бэтоксиД 6,6-триа л кил-3,6-дигидропиронах-2, 
синтезированных нами конденсацией диэтилового эфира янтарной кисло­
ты с а-кетоспиртами [4], помимо |реакции аминов с карбонильной группой 
лактона, возможны также реакции по карбэтокои группе и присоединение 
по активированной двойной связи.

Взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-триал1Кил-3,6-дигидропиронов-2 с 
различными первичными и вторичными 'аминами при комнатной темпе­
ратуре протекает исключительно по карбэтокои группе, без затрагива­
ния двойной связи и лактонного .кольца. В результате синтезированы 
амиды 4-карбоксиД6,6-триалк1ил-3,6-дигидропиро<нов-2

СООС,Н։ СОИК'К"

СН’\СН3\ XЧ 1=о -- * Ч 1=0
I, а-м

I. а, Й=Й'=СН։, Й'=Н, К"=СН։С,Н։; б. Й=Й' = СН։, Й'=Н, Й',=С։НТ;

в. Й=Й'=СН։, К'=Н, Й*=С,Н13; г. Й=Й'=СН։, Й'=Н, К"=С4Н,;
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л. R К'=СН։, R' Р*'=С3Н։; е. R =Я'=СН3, Н"=К~=С,Н։: ж. К = К'=СН3,

R' Н, Й- = СН։СН,ОН; з, НР' = (СН3)։, R* = H, Й*’=С։Н1: и, RR' = (CHJ)S, Р’=Н , 
Р"=СН։С,Н։; к, НР' = (СН։)։, Я'=Н, В"=СН։СН3ОН; л, RR'=(CH։)S>

Н' = Н"=С3Н։; м, РР'=(СН։)։, Н'=К»=С։Н։.

Строение полученных амидов кислот доказано встречным синтезом и • 
ИК спектральным исследованием. В ИК спектрах полученных амидолак­
тоиов найдены характерные частоты поглощения карбонильной группы 
шестичленного лактона 1735—11740, двойной связи 168.0—1685 и амидной 
карбонильной группы 1640—1645 ел։-1.

Изучалась .реакция кислотного гидролиза тех же карбэтоксилакто- 
нов. Показано, что в присутствии серной кислоты реакция протекает с 
сохранением лактонного кольца и приводит к получению 4-карбокси­
производных соответствующих пиронов-2 (II а, б).

СООС3Н։ СООН

II, а, б.

а, Р=К'=СН3; б, RR' = (CH3)S.

Хлорангидрид 4^карбокои-5,6,6-триметил-3,6-днгидропирона-2 полу­
чили действием хлористого тионила. Взаимодействием полученного хлор- 
ангидр'ида с различными аминами синтезированы соответствующие 
амиды, константы которых полностью совпадают с константами выше­
описанных амидов.

СООН СОС1 CONRR'

1П I а, б, IV а, б, в

IV. а, К=К' = Н; б, R=H, R' = CH3; в, Р=Е'=СН3.

Экспериментальная часть

Амиды 4-карбокси-5,6,6-триалкил-3,6-дигидропиронов-2 (I а—л). 
Смесь 4 г исходного пирона-2 и амина (в избытке) в 5 мл сухого бензола 
оставляют при комнатной температуре 115—20 часов. После удаления 
растворителя и избытка амина остаток перекристаллизовывают из кси­
лола. Константы полученных амидов приведены в таблице.

Кислотный гидролиз 4-карбэтокси-5,6,6-триалкил-3,6-дигидропиро- 
нов-2 (II а, б). Смесь 4 г эфиролактона и 20 мл 20%,-ного раствора сер­
ной кислоты нагревают на водяной бане 15—20 часов. Выпавшие кристал­
лы отфильтровывают и перекристаллизовывают из гептана.
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Амиды 4-карбоксн-5,6,6-триалкнл-3,6-дигидропнронов-2 (1а-м)
Таблица

Продукт реакции

pf 
O 
K 
3

CD

T. пл.,

Анализ, %

R R' R’ R"'
найдено вычислено

с H N с H N

СН3 CHj H CjH, 93,76 125-126 69,89 7,01 5,2 70,33 6,96 5,127
СН, СН։ H C.H, 75,4 75-76 — — 5,6 — — 5,85
CHj СН3 H C,H։։ 88,6 70-72 — — 5,3 — — 5,24
снэ CHj H CHjC.Hj 95,3 130-131 — — 6,52 — — 6,22
CHj CHj C։H։ CjH, 56,5 162 — — 5,46 — — 5,85

*СН, CHj C.H, C.H, 47,7 105 75,44 6.5 3.9 75,22 6,24 4,14
(СН,)։ H 4 CjH, 75,5 103-104 — — 5,18 — — 5,2
(СН։), H CHjC.H, 76,7 118 — — 4,49 — — 4,47
(СН3)։ CjHj c,H, 63,6 104 — — 4,86 — — 5,02

*(СН։)։ C.H, C.H, 39,7 131-132 — — 3,4 — — 3,73
(СН։), H CHjCHjOH 54 109 — — 4,96 — 5,24

СН3 CHj H CHjCHjOH 65,42 106 — — 6,68 — 6,17

• Реакция протекает только при нагревании на водяной бане.

Получают: а) 3,2 г (92,2%) 4-карбокси-5,6^-триметил-3,6-дигидропи- 
рона-2 (Па) с т. пл. 17.7—il78°. Найдено %: С 58,5; Н 7,3. C9Hi2O4. Вы­
числено % : <С 58,7; Н 7,6. б) 2,52 г (70,4%) 4-карбокси-5-метил-6,6-1пента- 
метилен-3,6-дитидропирона-2 (Пб) с т. пл. 156°. Найдено %: С 64,19; 
Н 7,26; С12Н18О4. Вычислено %: С 64,2; Н 7,14.

Хлорангидрид 4-карбою:и-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 (111). 
Смесь 4 г лактонокислоты и 15 мл хлористого тионила в 30 мл сухого 
бензола .нагревают на водяной бане при 40—50° в течение 10 часов. После 
удаления бензола и избытка хлористого тионила, получают 2,7 г (61,8%) 
хлорангидрида с т. пл. 145—147° (из смеси толуола и петролейного эфи­
ра). Найдено,%,: С1 17,36. С9НцО$С1. Вычислено %: С1 117,53.

Взаимодействие хлорангидрида 4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-ди- 
гидропирона-2 с аминами. Смесь 3 г хлорангидрида III в 15 мл сухого 
бензола и амина (в избытке) оставляют при комнатной температуре 10— 
15 часов, отфильтровывают хлоргидрат амина. После отгонки раствори­
теля и избытка амина остаток .перекристаллизовывают из ксилола и по­
лучают 1 а 3,2 г (.7Д %.) и 46 3,8 г (95,5% ).

В случае газообразных аминов в раствор 3 г хлорангидрида в 15 мл 
сухого бензола пропускают газообразный амин в течение часа, отфиль­
тровывают хлоргидрат амина, отгоняют растворитель и перекристалли­
зовывают из ксилола. Получают: Via 2,5 г (92,2%) с т. пл. 90°. Найде­
но %: N 7,5. С9Н1зО3Ы. Вычислено %: N 7,65. VI6 1,7 г (58,4%) с т. пл. 
48—49°. Найдено %: N 6,85. C10H1(£)9N. Вычислено %: N 7,1. VIb 2,7 г 
(93,75%) с т. пл. 1)12°. Найдено %: N 7,15. СцН։7О3Ы. Вычислено %: 
N 7,18.
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ք||«ՍՈ1՚1րՆԱ111'ՐՈԻԹՅՈԻՆՆնՐ Ջ2ԱԳԵՑԱԾ 1.ԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՐՆԱԴԱՎԱՌՈԻՄ

XVII. 4-ԿԱՐՐԷՌ0ք6ի-₽,6,6-ՏՐԻԱԼԿԻԼ-3,6-ԳԻՀԻԳՐՈ<ՈԻՐՈՆ-2-ՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 
ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ք. Դ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Անջուր ամինների հետ 4֊կար բէթ օքսի-5 ,6,6-տրիալկիլ-3,6-դեհիդրո- 
սյիրռն-2-ների փոխազդմամբ ստացվել են 4-կարբօքսի-5,6,6-տրիալկիլ֊ 
• 3,ք>-է}ևհիդրոպիրոն-2-ների ամիդներր (տես' աղ.)։

Ստացված միացությունների կառուցվածին ապացուցված է ԻԿ սպեկտր­
ների տվյալներով, ամիններից և 4 ֊քարբօքսի-5 ,6,6 ֊տրիմ եթիլ֊Յ ,6 ֊դիհիդ- 
րոպիրոն-2-ի քլորանհիդրիդից հանդիպակաց սինթեզովւ

STUDY OF UNSATURATED LACTONES

XVII. THE REACTION OF 4-CARBETHOXY-5,6,6-TRIALKYL-3,6-DlHYDRO- 
PYRONES-2 WITH AMINES

A. A. AVETISSIAN, K. G. HAKOPIAN and M. T. DANGHIAN

The interaction of 4-carbethoxy-5,6,6-trlalkyl-3,6-dihydropyrones-2 
with amines produces amides of 4-carboxy-5,6,6-trialkyl-3,6-dlhydropy-  
rones-2.

The structure of the product is established by UV spectroscopy and 
by the opposite synthesis.
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УДК 542.941+547.233 + 547.812.5ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВXVIII КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ ПИРОНОВ-2 И ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОЛУЧЕННЫХ ТЕТРАГИДРОПИРОНОВ-2С АМИНАМИ
А. А. АВЕТИСЯН, К. Г. АКОПЯН и М. Т. ДАНГЯН Ереванский государственный университет Поступило 12 IV 1972

Каталитичедаим гидрированием 4-карбэтокон-5,6,6-триалК|ИЛ-3,6-днг«дропиронов-2  голучены 4-ка,рбэтокои-5,6,6-триялкнлтетрат1И'Дроп1ьропы-2, которые реагируют с ами­нами с образованием амидов двухосновных аминокислот.Амиды 4-карбокси-5,6,6-триалкилтетрагидропиронов-2 получены каталитическим гид­рированием амидов 4-карбокси-5,6,(5-триалкпл-3,6-дигидропиронов-2.Библ, ссылок 2.Одним ив методов синтеза производных пирона-2 может служить гидрирование непредельных замещенных пиронов-2.Каталитическое гидрирование синтезированных ранее 4-карбэтокси- -5,’6,6-триалк1ил՝3,6-дигиД'ропиронов-2 [1] проводилось в присутствии ката­лизатора Рб/СаСОз при комнатной температуре. В этих условиях проис­ходило .избирательное .гидрирование сопряженной двойной связи с об­разованием замещенных тетрагидропиронов-2 с выходом до 97%.СООС,Н։ СООС։Н։
I, а—вI. а, К=К =СН։; б, К = СН„ К'=С։Н։; в, КР' = (СН։)։.Изучалось взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-триалкилтетрагидро- пиронов-2 с аминами, как при комнатной температуре, так и при нагре­вании. В отличие от ненасыщенных пиронов-2 [2], 4-карбэтокси-5,6,6-три- алкилтетрагидропироны-2 реагируют с водными! и безводными аминами одинаково с образованием амида и одновременным раскрытием лактон­ного кольца, что приводит к синтезу а.мидов соответствующих амино: кислот:
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CONR-R"

R'z XNR'RW11, а—г11. a. R = R' = CH3, R'= С3Н„ R’=H; 6, R=R' = CH3. R’ = CH։C,HS. R*=H;в, RR'=(CH3)։, R*=C։H„ R*=H; r, RR'=(CH,)։. R' = CH։C,HS. R"=H.В ИК спектрах соединений II найдены полосы поглощения в области 1698 и 2500—3400 см՜', характерные для кислотной С = О и ассоцииро­ванной ОН-группы, соответственно. Получены их пикраты—желтые кри­сталлические вещества. Хлоргидраты получались пропусканием газооб­разного хлористого водорода в бензольный раствор аминокислот.Так как нам не удалось получить амиды 4-карбокси-5,6,6-триалкил- 1етрагидропироно®-2 путем взаимодействия их эфиров с аминами, для синтеза был выбран метод каталитического гидрирования амидов 4-кдр- бокси-5,6,6-т,риалкил-3,6-дигидропиронов-2. Гидрирование проводилось в присутствии катализатора Pd/СаСОз при комнатной температуре: амиды получались с выходами 72—91 %.CONRR' CONRR'снз\ СН։ч ।
РМ-С°- > сн?ОСН3/ХО/ Сн/4^III, а, б.III. a, R = H, R'=C,H։։; б, R-H. R'=CH3C,H։Полученные амиды 4-карбокси-5,6,6-триалиилтетрагидроп1И|ранов-2 реагируют с аминами в присутствии каталитического количества воды при комнатной температуре, также при нагревании с раскрытием лактон­ного кольца, в результате чего получаются описанные выше амиды за­мещенных аминокислот: CONRR'HI + NHRR' -------> CH3fj • ОН3СООН

ch3/\nrr'IV а, б
Экспериментальная часть

Гидрирование - 4 - карбэтокси - 5,6,6- триалкил-3,6-дигидропиро- 
нов-2 (1а-в). 2 г 4-карбэтокси-5,6,6-триалкил-3,6-дигидропирона-2 растворяют в 20 мл абсолютного спирта, прибавляют 0,1 г катали­затора и при встряхивании пропускают водород в течение 5—6 часов. После удаления спирта перекристаллизовывают из гептана. Получены: 



А. А. Аветисян. К. Г. Акопян. М. Т. Дангян1а, 1,9 г (95%) с т. пл. 116-117°. Найдено %: С 61,42; Н 8,3. СПН18О4. Вычислено %: С 61,68; Н 8,41. 16, 1,94 г (97%) с т. пл. 152’. Найдено %; С 66,1; Н 8,8. СИН22О4. Вычислено %: С 66,14; Н 8,66. 1в, 1,88 г (94%) с т. пл. 134°. Найдено %: С 63; Н 8,6. С12НМО4. Вычислено %: С 63,16; Н 8,7. Данные ИК спектроскопии: v 1734—1745 и 1703—1722 см՜1.
Реакция тетрагидропиронов-2 с аминами (Па, г). Смесь 1 г 4-карбэтокситетрагидропирона-2 и 3-кратного количества амина остав­ляют в среде сухого бензола при комнатной температуре 10—15 часов. После отгонки растворителя получают: Па, 0,9 г (69,2%) с т. пл. 102- ЮЗ0 (из гептана). Найдено %: N 9,47. C,5H30N2O3. Вычислено %: N 9,8. Пб, 1,5 г (67,2%) с т. пл. 126° (из гептана). Найдено %: N 7,2. C23H30N._,O3. Вычислено %: N 7,33. Хлоргидрат Пб — белое кристаллическое веще­ство ст. пл. 237—239°. Найдено %: С1 8,1. C23H31CIN2O3. Вычислено %: С1 8,48. Пикрат Пб — желтое кристаллическое вещество с т. пл. 187— 189°. Найдено %: N И>3. C2eH33N։O10. Вычислено %: N 11,45. Пв, 1,05 г (63%) с т. пл. 128° (из гексана). Найдено %: N 6,32. СгвНмН2О3. Вычислено %: N 6,63. Пг, 0,95 г (73,6%) с т. пл. 98—99° (из гексана). Найдено %: N 8,7. C18HMN։O3. Вычислено %: N 8,6.Те же амиды двухосновных аминокислот получались при нагре­вании исходных смесей и в присутствии воды.
Гидриоование амидов 4-карбокси-3,6-дигидропиронов-2 (Ша, б). По вышеописанному методу из 1 г 4-амидопирона-2 в присутствии 0,05 г катализатора получаются: Ша, 0,72 г (72°/0) с т. пл. 58° (из гептана). Найдено %: N 4,8. C^H^NOj. Вычислено %: N 5,204. Шб 0,91 г (91%) с т. пл. 125° (из гептана). Найдено %: N 5,1. CjeH2iNO3. Вычислено %: N 5,09.
Взаимодействие амидов 4-карбокситетрагидропиронов-2 с ами­

нами (IVa, б). Смесь 0,5 г амидолактона и 2-кратного количества соответствующего амина в 5 мл сухого бензола оставляют при ком­натной температуре 10—15 часов. После отгонки растворителя пере­кристаллизовывают из гексана и получают: IVa 0,42 г (63,6%) с т. пл. 107°. Найдено %: N 7,2. C21H42N2O3. Вычитлено %: N 7,57. IV6 0,45 г (~70%) с т. пл. 126-127°.При проведении реакции с нагреванием реакционной смеси при 40—50° в течение часа были получены Va и IV6 с выходами соот­ветственно 75 и 72%, а при проведении реакции в присутствии воды выходы понизились до 50%.
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄXVIII. ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 4ԻՐՈՆ-2-ՆԵՐԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՀԻԴՐՈԻՄԸ ԵՎ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՃԵՏ 

ՍՏԱՑՎԱԾ ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈ4ԵՐՈՆ-2-ՆԵՐԻ ՓՈհԱՋԴՈԻՄԸ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ, Ք. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆРЬ/СаСОз կատալիզատորով 4֊կարբէթօքսի֊5,6,6-տրիալկիլ֊Յ ,6 ֊ դի֊ 
հի դրուցի բոսն երի կատալիտիկ հիդրումով ստացվել են 4֊կարբէթօքսի-5,6,6֊
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-տրիսւլկիլտետրահիդրոպիրոն-2-ներ, „ր„նբ ամինների հետ ինչպես սենյա­
կային ջերմաստիճանում, այնպես էլ տարացնեւիս ռեակցիայի մեջ մտնելով 
վերածվում են երկհիմն ամինաթթուների ամիդների, 4-Կարրօքսի-Տ,6,6- 
- տրիւսլկի[-3,6~դիհիւյրոպիրոն-2-ների ամիւլների կատալիտիկ հիւլրումով ըս- 
սլացվում են համապատասխան տետրահիԴրոպիր„ն֊2.ների ամիդները.

STUDY OF UNSATURATED LACTONESXVH1. THE CATALYTIC HYDROGENATION OF SUBSTITUTED PYRONES-2 AND THE INTERACTION OF AMINES WITH RESULTED TETRAHYDROPYRONES-2A. A. AVETISSIAN. K. G. HAKOPIAN and M. T. DANGHIANBy the catalytic hydrogenation of 4-carbethoxy-5,6,6-trialkyl-3,6-dl- hydropyrones with Pd/CaCO3 catalyst 4-carbethoxy-5-6,6-trlalkyltetra- hydropyrones-2 have been obtained. They react with amines at room temperature as well as by heating producing amides of dibasic aminoacids. By the catalytic hydrogenation of amides of 4-carboxy-5,6,6-trialkyI-3,6-dl- hydropyrones-2 amides of 4-carboxy-5,6,6-trialkyltetrahydropyrones-2 are obtained.
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М-ЗАМЕЩЕННЫЕ транс- (1Н) -2,3,4,5,5а,6,7,111Ь-ОКТА-
ГИДРОНАФТ (11,2<)АЗЕПИНЫ

А. П. БОЯХЧЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

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

Поступило 3 IV 1972

Описан синтез т/иис-(|1Н)-2,3,4,5,ба,6,7,11Ь«жтагидро«афт(1,2-с)азспина и некото­
рых его производных. Заключения о строении промежуточных и конечных продуктов 
сделаны на основании ИК и ПМР спектров.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 15.

Рис. 1. Кривая хроматографиро­
вания на окиси алюминия смеси 
изомерных 3-окси-1,2,3,4,4а,9,10, 

10а-октагидрофенантренов.

В одном не (предыдущих сообщений [,1] был описан синтез производ­
ных ч«с-<(|1|Н) -й1ЗД5,5а,6,7,'.1|1Ь-оитагадрона|ф'п(|1,2-с) азепина, полученных 
с целью изучения их фармакологических свойств. С этой же целью оин- 
тезироваиы описываемые ниже тракс-!(|1(Н) ^2,3,4,5,ба,6,7Д1 Ь+жтагадро- 
на(фт(11/2-1с)аэепи(НЫ (I).

Исходным веществом в синтезе оснований I служил транс-3-кето- 
1,2Д4,4а,9ДЮД0а-октагидрофена1Нтрен (И). И в этом случае насыщен­
ный кетон трояс строения был синтезирован из соответствующего «,Р- 
ненасыщенного кетона—З-кето-Л,2/3,9,ЮДОа-тексагидрофенаитрена (Ы1).

Восстановлением III натрием в кипя­
щем амиловом спирте получен соот­
ветствующий спирт, разделенный на 
две неравные фракции хроматографи­
рованием на окиси алюминия (рис. 1).

Известно, что би- и трицикличе­
ские а,{3-ненасыщенные кетоны типа 
д։՝9-окталона-2 восстанавливаются ще­
лочными металлами в спирте или в 
жидком аммиаке с преимущественным 
образованием насыщенных спиртов с 
наиболее устойчивым пространствен­
ным строением —/пранс-сочленением 
смежных колец и экваториальной гид­
роксильной группой [2—8]. Эквато­

риальная ориентация гидроксильной группы в основном изомере IV 
полученного спирта подтверждается наличием полос поглощения 
1060 и 3629 см՜1 в ИК спектре [9, 10]. Чистота этого продукта про­
верена газохроматографически (рис. 2а).
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Вторая фракция продукта восстановления, полученная в незначи­
тельном количестве, по-видимому, является пространственным изомером 
спирта IV с цис-сочленением колец В/С; если бы эта примесь была изо­
мером с аксиальной гидроксильной группой, она должна была элюирю- 

щаться раньше экваториального изомера [11].

Рис. 2. Хроматограммы: а—щракс-3-окси-1,2.3,4,4а,9.10, 
10а-октагидрофенантрена; б — кеталя т/нмс-З-кето-1.2, 
3,4.4а,9,10,10а-октагидрофенантрена; в — искусственной 
смеси кеталей цис- и /пра»с-изомеров 3-кето-1,2,3.4,4а.
9.10,10а-октагидрофенантрена. Температура колонки 
240°, фаза—апиезон к на целите 545, газ-носитель 

гелий.

Таким образом, пространственное строение спирта IV должно быть 
выражено следующей конформационной формулой:

н

н

Экваториальная гидроксильная группа находится в цис-положении 
к атому водорода при С-»1Юа и в транс-положении к .водороду при С-4а.

Окислением спирта IV хромовым ангидридом в уксусной (кислоте с 
40%-ным выходом получен насыщенный .кетон 1'1, имеющий то же про- 

. странственное строение циклического скелета, что и спирт IV.
Более удовлетворительные выходы того же кетона получены следую­

щим путем. Кеталиэацией ненасыщенного кетона III получен описанный 
ранее кеталь V [12]. Восстановлением .-ненасыщенного кеталя натрием в 
бутиловом спирте получен насыщенный .кеталь VI с транс-сочленением 
гидроаромэтических колец [13—il5]. Индивидуальность последнего под­
тверждена газохроматографичеаки (рис. 26). Кислотным гидролизом ке­
таля VI .получен хроматапрафически .чистый кетон II, идентичный с опи­
санным выше образцом.

Оксим VII, полученный кипячением спиртового раствора кетона II с 
солянокислым гидроксиламином, оказался веществом индивидуальным, 
а не смесью изомеров. Действием полмфосфорной кислоты он подверг­

нут бекмановской перегруппировке в нафтазепинон VIII, строение кото­
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рого установлено сравнением ПМР спектров этого соединения и его К- 
ацетильного производного (IX, Р = СН3СО), полученного кипячением 
лактама VIII с уксусным ангидридом*; сигнал протонов метиленовой 
группы С-4 в спектре ацетильного производного смещен в слабое поле 
на 0,22 м. д., что говорит в пользу структуры I, а не другой возможной 
структуры с обратным расположением лактамной группы. Поскольку 
при бекмановской перегруппировке происходит транс-обмен, для оксима 
VII, как и в случае оксима с ^мс-сочленением колец 'В/С [՛!•], следует при­
нять пространственно более благоприятное анти-строение.

Лактам VIII метилирован диметилсульфатом, а также алкилирован 
хлористым бензилом и Р-диметиламиноэтилклоридом. Восстановлением 
алкилированных лактамов и ацетильного производного алюмогидридом 
лития получены М-замещенные транс-(1Н)-3,3,4,5,5а,6,7Д1Ь-октагидро- 
нафт(1,2-с)азепины I (см. схему). Хроматографически чистые основа։шя 
I охарактеризованы в виде гидрохлоридов, о результатах фармаколо­
гического изучения которых будет сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

транс-3-0кси-1,2,3.4,4а,9,10.10а-октагидрофенантрен (IV). К кипяще­
му раствору 19,8 г (0,1 моля) кетона III в 800 мл амилового спирта не­
большими порциями прибавлено 69 г (3 г-ат) натрия. Загустевшая смесь 
нагревалась при 160° 2 часа. Затем к слепка остывшей массе прибавлены 
вначале этанол, потом вода до полного растворения осадка. Амиловый 
спирт отогнан с паром, остаток экстрагирован эфиром, эфирный раствор 
промыт водой и высушен сернокислым натрием. Оставшееся после отгон­
ки растворителя масло перегнано в вакууме при 168—474°/2 мм. Полу--

♦ Авторы выражают благодарность К. С. Лусараряну за снятие спектров ПМР. 
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чело 15,95 г (78,9%) вещества. Хроматографирование в тонком слое оки­
си алюминия дало два пятна с 1?г =0,71 и R, =0,48 (хлороформ — 
спирт, 3:1).

Навеска в 1,4846 г пропущена через колонку с окисью алюминия. 
Элюирование производилось смесью хлороформ—спирт, 3:1. Собира­
лись фракции по 10 мл. Во՛ фракциях 1—112 получено 1,3807 г (93% от 
навески) чистого спирта IV, дающего один пик при газожидкостной хро­
матографии (рис. 2а). Т. кип. 171—17272 мм- п£ 1,5742; 6“ 1,1062; 
М1?о найдено 59,24, вычислено 60,37. Найдено %: С 83,03; Н 9,09. 
СМН1։О. Вычислено %: С 83,16; Н 8,91. ИК спектр: V 1060 и 3629 (экв. 
ОН-группа), 1600 и 3020 см~‘ (бенз. ядро).

Во фракциях 13—‘19 содержалось 0,0974 г изомерного спирта, кото­
рый ближе не исследовался (рис. 1).

Этиленкеталь транс-3-кето-1,2,3,4,4а,9,Ю,10а-октагидрофенантрена 
(VI). Восстановлением 11 г (0,045 моля) кеталя V [12] в 300 мл бутило­
вого спирта 30 г (1,3 г-ат) натрия описанным выше способом получено 
10,35 г (93%) вязкого прозрачного масла, перегнавшегося при 197— 
200°/2 мм՛, п“ 1,5592; 6^ 1,1235; МК0 найдено 70,22, вычислено 69,17. 
Найдено °/0: С 78,53; Н 8,29. С1вН։0О2. Вычислено %: С 78,68; Н 8,19.

Масло закристаллизовывалось при стоянии в холодильнике. Белые 
кристаллы из метанола, плавящиеся при 89°. Смешанная проба с описан­
ным ранее [12] кеталем цис-строения плавилась с депрессией (83°). Чи­
стота вещества проверена газохроматографически (рис. 26); на рис. 
2в приведена хроматограмма искусственной смеси цис- я транс-мзом&р- 
ных кеталей.

гранс-3-Кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (II). а) К рас­
твору 5,1 г (0,025 .моля) спирта IV в 40 мл ледяной уксусной кислоты при 
охлаждении водой и перемешивании прибавлен раствор 2 г (0,013 моля) 
хромового ангидрида в 60 мл того же растворителя. Охлаждаемая водой 
и время от времени перемешиваемая смесь оставлена на ночь. На сле­
дующий день после получасового нагревания на водяной бане и охлаж­
дения смесь разбавлена водой и экстрагирована эфиром. Эфирный рас­
твор промыт два раза водой, разбавленной щелочью и высушен. Остав­
шееся после отгонки растворителя масло перегнано в вакууме при 
173—17573 мм. Получено 2 г (40%) густого масла; п^1 1,5740; д*0 
П1О95, МИ о найдено 59,56, вычислено 58,86. При распирании с петролей- 
ны.м эфиром масло закристаллизовалось. Белые блестящие пластинки, 
плавящиеся при 67°. .Найдено %: С 84,06; Н 8,16. С։^Н1еО. Вычислено %: 
С 84,00; Н 8,00.

На рис. 3 приведены хроматограммы транс-З-кето-ПДЗДДа.ЭДОЛОа- 
октагадрофенантрена (а) и искусственной смеси цис-транснизомертеых 
кетонов (б).

Семикарбазон (из оперта), т. пл. 217°. Найдено %: Ы 16,56. 
С15Н։вМО. Вычислено.%: Ы 16,34.
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б) Смесь 10,35 г (0,05 моля) кеталя VI, 50 мл метанола и 13 мл 3 н 
раствора соляной кислоты кипятилась 1 час, затем к остывшей смеси при­
бавлено 200 мл .воды, выделившееся масло экстрагировано эфиром. Эфир­
ный раствор промыт несколько раз водой и высушен сернокислым нат­
рием. Масло, оставшееся после отгонки растворителя, перегнано в ваку­
уме при 170—47|1°/2 мм. Получено 6,9 г (81%) кетона, плавящегося при 
67° и не дающего депрессии точки плавления с кетоном, описанным выше. 
Найдено %: С 83,82; Н 8,26. СцН16О. Вычислено %: С 84,00; Н 8,00.

Рис. 3. Хроматограммы: а — /проис-З-кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагид- 
рофенаптрена: б — искусственной смеси цис- и глранс-изомеров 
3-кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрена. Условия с.м. рис. 2.

Оксим транс-3-кето-1,2,3,4,4а.9,10,10а-октагидрофенантрена (VII)- 
Смесь 4,5 г (0,023 моля) кетона II, 2,33 г (0,033 моля) солянокислого гид- 
роксиламина, 2,7 г (0,033 моля) уксуснокислого натрия, 45 мл этанола и 
23 мл воды кипятилась с обратным холодильником 5 часов. Затем реак­
ционная смесь оставлена на ночь. Осевшие кристаллы отфильтрованы, 
промыты на фильтре водой и высушены. Получено 3,5 г (73%) белого 
порошка с т. пл. 139—'14)1°. Хроматографирование в танком слое окиси 
алюминия дало одно пятно из различных растворителей: Rf =0,78 (геп­
тан—ацетон՛, 1:3), 0,56 (петролейный эфир—.ацетон, 1:1), 0,73 (хлоро­
форм—-спирт, 9:11). Найдено %: С 78,37; Н 8,03; N 6,82. СцН^МО. Вычис­
лено %: С 78Д4; Н 7,90, N 6,51. ИК спектр: v 3100—3200 см՜1 (ОН- 
группа).

транс - 3 - Оксо - (1Н)-2,3,4,5,5а,6,7,11в-октагидронафт(1,2-с)азепин 
(VIII). Смесь 4,8 г (0,322 моля) оксима VII и 150 г полифосфорной кис­
лоты нагревалась 40—115 мин. гари 140°. Слепка остывшая масса слита на 
лед. ’Выделившееся масло экстрагировано этилацетатом, раствор промыт 
водой, .разбавленной шелочью, вновь водой и выюушен безводным серно­
кислым.натрием. Образовавшиеся после отгонки растворителя кристаллы 
очищены кипячением с абсолютным эфиром. Получено 3 г (62,5%) лак­
тама с т. кип. 167°. Rf = 0,25 (гексан — ацетон, 3:1), 0,65 (хлоро­
форм—спирт, 9:1). ИК спектр: v 1625 (бенз, ядро), 1680 (СО-амидн.), 
3225 см~х (NH-амидн.). ПМР спектр, (СНС13): 8 3,08 м. д. (дублет 
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протоиов СН։-группы при С-1, J= \Ьгц). Найдено %: С 78,05; Н 8,25; 
N 6,50. C„HrON. Вычислено %: С 78,14; Н 7,90; N 6,51.

транс-2-Метил-3-оксо-(  1Н)-2,3,4,5,5  а,6,7,11Ь-октагидронафт( 1,2-с)- 
азепин (IX, R = CH^). К раствору 3 г (0,014 моля) лактама VIII в 50 мл 
абсолютного бензола добавлен раствор 2,48 г (0,02 моля) диметнлсуль- 
фата в 20 мл того же растворителя. Смесь кипятилась 6 часов. После 
охлаждения прибавлен избыток 50% иного раствора поташа, бензольный 
слой отделен, промыт водой и высушен. Полученное после отгонки бензола 
масло закристаллизовалось при растирании с петролейным эфиром. Пе­
рекристаллизацией из метанола получено 2 г (62,7%) белого кристалли­
ческого вещества, плавящегося при 143°. Rf =0,87 (хлороформ—спирт, 
9:1), 0,45 (гептан—ацетон—спирт, 20:20:1).

ИК спектр: v 1670 (СО-амидн.), 1510 и 3050 еле՜1 (бенз. ядро). 
Найдено %: С 78,87; Н 8,32; N 5,87. CJSH1BNO. Вычислено %: С 78,60; 
Н 8,29; N 6,11.

транс-2-Ацетил-3-ок.со-(1Н)-2,3,4,5,5а,6,7,11Ь-ок.тагидронафт( 1,2-с)- 
азепин (IX, R = CH<fCO). Смесь 2 г (0,009 моля) лактама VIII с избытком 
уксусного ангидрида (20 мл) кипятилась 5 часов. После удаления в ваку­
уме уксусного ангидрида остаток в колбе закристаллизовался. Перекри­
сталлизацией из петролейного эфира получено 1,8 а (75%) белых бле­
стящих пластинок с т. пл. 82—83°. Rf =0,73 (хлороформ—спирт, 9:1), 
0,49 (гептан—ацетон, 3: 1). ИК спектр: v 1610 (бенз, ядро), 1685 (СО- 
-амидн.); 1718 см.՜1 (СО-амидн.). ПМР спектр, (СНС1Э): о 3,3 м. д. 
(дублет протонов СН2-группы при С-1, J — 15 гц). Найдено %: С 74,20; 
Н 7,32; N 5,24. CieH„OsN. Вычислено %: С 74,70; Н 7,39; N 5,44.

транс-2-Бензил-3-оксо-(1Н)-2,3,4,5,5а16,7,11Ь-октагидронафт(1։2-с)- 
азепин (IX, R=CeHsCH2). К алкоголяту, приготовленному из 0,24 г 
(0,01 г-ат) натрия и 10 мл абсолютного этанола, прибавлен՛ раствор 2,2 г 
(0.01 моля) лактама Vtlll в 110 мл сухого толуола. Смесь нагревалась 
полчаса на водяной бане, избыток спирта отогнан и к остатку прибавлен 
раствор 1,3 г (0,01 моля) хлористого бензила в 10 мл сухого толуола. 
Реакционная смесь кипятилась 5 часов. После охлаждения к смеси при­
лито 70 мл воды, выделившийся слой экстрагирован хлороформам и по­
следний высушен. Хло,рофор(м частично удален, к остатку при перемеши­
вании прилит петролейный эфир. Осевшие кристаллы отфильтрованы, 
перекристаллизованы из этанола. Получено 1,5 г (48%) кристаллов кре­
мового цвета с т. пл. 173—175°. Rf = 0,80 (хлороформ—спирт, 9 : 1) 
0,39 (гептан—ацетон, 3:1); ИК спектр: * 1680 (СО-амидн.), 1500 и 
3060 см֊1 (бенз. ядро). Найдено %: С 82,90; Н 7,80; N 5,04. CnHMNO. 
Вычислено %: С 82,62; Н 7,54; N 4,59.

транс-2-^-Димепгилам.иноэт.ил) -3-оксо - (IH) - 2,3,4,5,5а,6,7,11Ь- 
-октагидронафт(1,2-с)азепин (IX, R = (CH։)2NCH2CH2). Описанным 
выше способом из 3 г (0,014 моля) лактама VIII и 2 з (0,018 моля); 
диметиламиноэтилхлорида получено 1,2 г (26,6%) гидрохлорида амино­
лактама (IX, R= (CH3)2NCH2CH2). Гидрохлорид переведен в основание,.
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плавящееся при 126°. R, = 0,32 (хлороформ—спирт, 9:1). ИК спектр: 
V 1600 (бенз, ядро), 1670 см~х (СО-амидн.). НайденоС 75,32; Н 9,15; 
К 9,69. С18Н2։М2О. Вычислено %: С 75,52; Н 9,09; Ы 9,73.

Гидрохлорид (из эфира), т. пл. 90°. Найдено %: С1 11,35. 
С^НиМгОС!. Вычислено %; С1 11,00.

транс-2Н- и 2-Алкил( 1Н)-2,3,4,5,5а,6,7,11Ь-октагидронафт(  1,2-с)- 
азепины (I). К раствору 0,02 моля алюмогидрада лития в абсолютном 
эфире постепенно прибавлялся раствор 0у01 моля лактама VIII или за­
мешенного лактама IX в сухом диоксане. В случае ацетильного произ­
водного (IX, К = СНзСО) взято 0,03 моля алюмогидрида на 0,01 моля 
лактама. Смесь кипятилась 12 часов, затем разлагалась водой. Осадок 
гидроокисей металлов отфильтровывался, хорошо растирался несколько 
раз с небольшими порциями эфира. Соединенный экстракт высушивался. 
После удаления большей части растворителей прибавлением эфирного 
раствора хлористого водорода осаждался гидрохлорид основания, очи­
щавшийся переосаждением. Все основания представляют собой вязкие 
неюристаллизующиеся масла. Чистота полученных оснований проверена 
хроматографически в тонком слое окиси алюминия. Температуры плав­
ления, выходы и данные анализа помещены в таблице.

Таблица

* Окись алюминия, гептан—ацетон, 3» 1.

R

| Вы
хо

д,
 °/0 R»

Гидр О X л о р И д

т.
 пл

., ’С

А н а л и 3

найдено, °/о Молеку­
лярная 

формула

вычислено, °/о

С н И С1 с Н К С1

Н 76 0,59 126 70,47 8,30 5,66 15,32 С14Н։։КС1 70,73 8,42 5,93 14,98
СН3 80 0,67 56 71,27 9,02 5,39 13,94 С1։Н„ЫС1 71,57 8,74 5,56 14,11
С։Н5 86 0,64 85 73,09 9,05 5,08 13,18 С։։Н„МС1 72,31 9,03 5,27 13,37

С,Н8СН։ 79 0,44 103 76,98 7,95 4,02 10,38 СИН„МС1 76,94 7,93 4,27 10,84
/(СНэ)։КСН,СН։ 83 0,48 68 62,43 8,87 8,27 20,03 С։.Н։։М,С1, 62,60 8,69 8,11 20,58
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^-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ տրանս-(1//)-2,3,4,5,5а,6,7,11ծ-0ԿՏԱ2ԻԴՐՈՆԱՎԹ- 
(1,2-с) ազեպիններ

Ա. Փ. ՐՈՅԱԽՉՅԱՆ և Գ. Տ. ԹԱԳՆՎՈIJ3ԱՆ

Պ սիխոֆարմակոլոդիական հատկություններ ունեցող նոր միացություն­
ներ ստանալու նպատակով սինթեզվել են 
օկտահիղրոնավթ(1,2֊Շ)ազեպինը և նրա մի քանի ածանցյալները։ Մի­
ջանկյալ և վերջնական միացությունների կառուցվածքի մասին եզրակացու­
թյունները արված են ԻԿ և ՊՄՌ սպեկտրների հիման վրա։

N-SUBSTITUTED՜ ^a«S-(lH)-2,3,4,5,50,6,7,11Ь-0СТА- 
HYDRONAPHTH(1,2-c) AZEPINES

A. P. B0YAKHCH1AN and G. T. TATEVOSSIAN

With the intention to obtain new tranquillizers £ra«s-(lH)-2,3,4,5։ 
5a,6,7,llb-octahydronaphth(l,2-c)azepine and some of its derivatives have 
been synthesized.

Structures of intermediates and final products have been established 
on the basis of IR and NMR spectral data.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. П. Бояхчян, Л. Л. Оганесян, Г. T. Татевосян, Арм. хим. ж., 24, 1000 (1971).
2. А. R. Pinder, R. Robinson, J. Chem. Soc., 1952. 1224.
3. W. B. Rennfrow, J. W. Cornforth, J. Am. Chern. Soc., 75, 1347 (1953).
4. W. S. Johnson, B. Banister, В. M. Blum, A. D. Kemp, R. Pappo. E. Rogier, 

J. Szmuszkovlcz, J. Am. Chern. Soc., 75, 2275 (1953).
5. D. H. Barton, C. H. Robinson, J. Chern. Soc., 1954, 3045.
6. D. K- Banerjee, S. Chatterjee, S. P. Battacharla, J. Am. Chem. Soc., 77, 408, (1955).
7. J. M. Cornforth, O- Kander, J. E. Pike, R. Robinson, J. Chem. Soc., 1956, 3348.
8. M. J. T. Robinson, Tetrahedron, 1, 49 (1957).
9. Л. Fürst, H. H. Kahn, R. Skotonl, H. H. Gunthard, Helv. Chlm. Acta, 35, 951, 

(1952).
10. /. L. Allsop, A. R. Cole, D. E. White, R. L. S. Wlllx, J. Chem. Soc., 1956, 4868. 
11. D. H. Barton, Experlmentla, 6, 316 (1950).
12. А. П. Бояхчян, Г. T. Татевосян, Арм. хим. ж. 22, 955 (1969).
13. К- E. Farenholtz, A- Capomaggl, М. Lurie, М. Goldberg, R. W. Klersted, J. Med֊. 

Chem., 9, 304 (1966).
14. P. N. Rao, E. J. Jacob, L. R. Axelrod, J. Chem. Soc. (C) 1971, 2855.
15. P. N. Rao, B. E. Edwards, L. R. Axelrod, J. Chem. Soc., (C) 1971, 2863.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИ И ЖУРНАЛ

XXVI, № 1, 1973

УДК 542.91+547.759.4

ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОИНДОЛИНА

VI. М-( ш-ДИАЛКИЛАМИНОГЕПТИЛ)-5-ХЛОР-цис-За,4,7,17а- 
ТЕТРАГИДРОИЗОИНДОЛИНЫ

Л. Г. РАШИДЯН и Г. Б. ОГАНЕСЯН

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

Поступило 19 V 1972

С целью последующего фармакологического изучения синтезированы М-(«>-диалкил- 
аминогептил)-5-хлор-/{ис-За,4.7;7а-тет|рвгидроизои«доли11ы.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Известно, что низшие аналоги полиметилен а,ш-б«с-аммониевых сое­
динений являются ганглиоблокирующими, гипотензивными веществами, 
причем максимальный эффект наблюдается у соединений с пятью и ше­
стью метиленовыми группами между двумя атомами азота [1]. .С дальней­
шим ростом цепочки появляется курареподобиая активность, которая до­
стигает максимального эффекта, когда .расстояние между четвертичными 
.атомами азота равно 13—115 А или длине цепочки из >10 углеродных ато­
мов. Максимальный гипотензивный эффект в ряду диаминов изоиндоли­
нового строения наблюдается у гомологов с двумя метиленовыми группа­
ми [2].

Интересно было 'изучить биологическое действие высших гомологов 
этого ряда. С этой целью были синтезированы - диалкил а миногеп­
тил)-5-хлор-цис-За,4,7,7а-тетратидроизоиндолины (I) по следующей 
■схеме:
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Взаимодействием описанного раннее [3] имида II с метиловым эфи­
ром w-хлорэнантовой кислоты в присутствии метилата калия получен 
карбметоксигексилимид 4-хлор-Д4-циклогексен-цас-1,3-дикарбоновой кис- 
лоты (III). При восстановлении имидоэфира III алюмогидридом лития 
получен амипоспирт IV. Кипячением бензольного раствора аминоспирта 
IV с хлористым тионилом синтезирован хлорамин V. Диамины I получе­
ны нагреванием бензольных растворов хлорамина V в автоклаве при 
160° с вторичными аминами в присутствии каталитических количеств 
йодистого натрия. Для подтверждения строения диаминов I последние 
синтезированы в более мягких условиях, не вызывающих инверсии колец. 
Диамины изоиндолинового ряда цис-конфигурации синтезированы из N- 
ка1рбметокоигексилимида 4-хлор- Д4-циклогексен-цис-4,2-дикарбоновой 
кислоты III путем гидролиза последнего 47 %-ной бромистоводО|родной 
кислотой в VI и далее через хлор ангидрид VIII, амидоимиды IX и их 
последующее восстановление алюмогидридом лития- В зависимости от 
условий гидролиза имада III наряду с кислотой VI частично образуется 
и моноамидокислота VII.

Известно, что восстановление алюмогидридом лития протекает без 
обращения конфигурации; следовательно восстановление амидоимидов 
IX также происходит с сохранением конфигурации при центрах асоимет- 
рии и изоиндолиновое ядро имеет в диаминах, полученных последним 
путем, цис-конфигурацию.

Как ранее отмечалось [4], диамины изоиндолинового ряда цис- и 
транс-строения имеют различия в ИК спектрах. Спектры диаминов, по­
лученных обоими путями идентичны. Имеется интенсивная полоса погло­
щения при 800—795 см՜‘.которую .очевидно, нужно отнести к деформа­
ционным колебаниям инсулярных протонов. Валентные колебания С=С 
связи лежат в областях 1680—1675 и 1660—'1650 см՜1 меньшей интенсив- 
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иости. Физико-химические константы полученных диаминов полностью 
совпадают. Смешанные пробы днйодметилатов плавятся без депрессии.

При нагревании бензольного раствора М-(о>-пипервдиногептил)-5- 
хлор-ч«с-3а,4,7,7а-тетрагидроизонндол1ина, полученного вторым путем в 
автоклаве при 250° в течение 18 часов, изомеризации не происходит.

Таким образом, диамины, полученные двумя путями, имеют цис- 
сочленение колец.

Экспериментальная часть

И-Карбметоксигексилимид-4-хлор-^ -циклогексен-цис-1,2-дикарбо­
новой кислоты (III). Смесь 20 г (0,108 моля) имида II в 40 мл сухого 
метанола и метилата калия, приготовленного из 4,2 г калия и 20 мл су­
хого метанола, оставлена на 2 часа .при комнатной температуре. Затем 
прибавлено 19,3 г (0Д08 моля) метилового эфира ш-хлюрэнантовой кисло­
ты и смесь нагревалась при 160° в течение 24 часов. После окончания 
.»агревания реакционная смесь отфильтрована от осадка хлорида калия 
и метанол отогнан. Остаток промыт горячей водой для удаления непро- 
реапировавшего имида II и растворен в эфире. После отгонки эфира от 
высушенного над сернокислым иатрием раствора, остаток перегнан в 
вакууме. Получено 31 г (85%) желтоватой жидкости, кипящей при 228— 
230'72 зш; d*'  1,1921; п£° 1,5030; MRd найдено 53,91, вычислено 53,89. 
ИК спектр: v 1640 (С=О имидн.), 1715 (С=О карбоксил.), 1200 см՜1 
(С—О—С эфирн.). Чистота эфира III установлена ТСХ (А12О3), Rf 0,80 
(хлороформ—этанол, 9:1). Найдено %: С 58,68; Н 6,26; N 3,97; 
С1 10,68. CieH22ClNO4. Вычислено %: С 58,62; Н 6,71; N 4,27; С1 10,83.

* В качестве набивки использовали храматон Н, содержащий 5% ПЭГ (20000), дли­
на колонки 60 см, температура 240°, скорость Не 70 мл/мин.

N- (ш- Оксигептил)-5-хлор-цис-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолин (IV). 
К перемешиваемому раствору 4,4 г (0,1(15 моля) алюмогидрида лития в 
146 мл сухого эфира медленно прибавлен раствор 25 г (0,076 моля) эфи­
ра Ш в '1.00 мл того же растворителя. Смесь кипятилась с обратным холо­
дильником 18 часов, затем была охлаждена и при перемешивании раз­
ложена осторожным добавлением воды. Раствор слит с осадка, послед­
ний тщательно промыт эфиром, присоединенным к основному раствору. 
После отгонки эфира от высушенного над сернокислым натрием раствора 
остаток перегнан в вакууме. Получено 14,8 г (71,5%) желтоватой жид­
кости, кипящей при 195—197°/3 мм; dj° 1,0720; ng> 1,5102; MRd най­
дено 75,865, вычислено 76,935. ТСХ (А12О3), Rf 0,31 (бензол—мета­
нол—гептан, 5:1:1), Rf 0,68 (бензол—этанол, 6:1). Чистота про­
дукта установлена также ГЖХ*  (хром-3). Найдено °/0; С 66,66; 
Н 10,06; N 5,22; С1 13,40. С„Н2вС1К’О. Вычислено %: С 66,29; Н 9,57; 
N 5,15; С1 13,07.

N-(w-Хлоргептил)-5-хлор-цис-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолин (V). К. 
раствору 14,6 г (0,054 моля) аминоспирта IV в 160 мл сухого бензола при 
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перемешивании и охлаждении льдом прибавлено 7,2 г (0,06 моля) све- 
л еперегнанного хлористого тионила в 50 лл сухого бензола. Смесь кипя­
тилась 8 часов. После охлаждения получено 16,5 г (94.6%) отфильтро­
ванных и несколько раз промытых сухим эфиром гигроскопичных, буро- 
коричневых кристаллов гидрохлорида хлорамина V. Последний обработан 
раствором щелочи, основание экстрагировано бензолом. После удаления 
растворителя остаток перегнан в вакууме при 188—190°/4 мм. Чистота 
продукта установлена ГЖХ*.  d®" 1,0646; ng' 1,5058; MRd найдено 81,04, 
вычислено 80,27. Найдено %: С 61,86; Н 8,72; N 5.20; С1 24,45. 
CjjHmCI։N. Вычислено 0 0: С 62,08; 11 8,62; N 4,82; С1 24,48. Гидро­
хлорид V осажден из эфирного раствора: т. пл. 102՞. Найдено %: 
CI 35,33. CJS1I2։C12N-1 ICI.Вычислено °/0: CJ 35,35.

** В качестве набивки использовали хроматон Н, содержащий 5% силоксанового 
каучука, длина колонки 1 я температура 200°, скорость Не 70 мл/мин.

**♦ В качестве набивки использовали хрэмосорб АУ, содержащий 15% силикона 301, 
длина колонки а .м, температура 240э, скорость Не 35—40 мл/яин.

N- (">-Д иалкиламинргептил ) -5-хлор-цис-За,4,7,7а-тетрагдироизоиндо- 
лины (/). Смесь 4 г (0,024 моля) хлорамина V, 30 мл сухого бензола, 
0,05 моля вторичного амина и 0,2 г йодистого натрия нагревалась при 
160° .в течение 18 часов. После окончания нагревания реакционная смесь 
отфильтровывалась от осадка гидрохлорида вторичного амина, филь­
трат промывался водой, бензол отгонялся, а остаток перегонялся в ваку­
уме. Чистота полученных диаминов I устанавливалась ТСХ, а также 
ГЖХ** ***.  Выходы и свойства полученных цис-диаминов указаны в 
табл. 1 и 2.

1\1-Карбоксигексилимид-4-хлор-Ь*  -циклогексен-цис-1,2-дикарбоновой 
кислоты (VI). Смесь 33,2 г (0,101 моля) цис-эфира III и 2,9 мл 47%-ной 
бромистоводородной кислоты кипятилась при интенсивном перемешива­
нии около 30 минут; реакция происходила со вспениванием, после прекра­
щения которого нагревание продолжалось еще 10 минут. Охлажденная 
смесь растворена в растворе поташа и экстрагирована эфиром для уда­
ления HenpopeannpoeaiBUiero эфира III. Щелочной раствор подкислен со­
ляной кислотой и экстрагирован эфиром. Экстракт высушен над серно­
кислым натрием. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Полу­
чено 18,3 г (58,2%) светло-желтой жидкости, кипящей при 238—(239°/2 мм 
ГЖХ***.  Найдено %: С 57,08; Н 6,05; N 4,92; С1 11,66. C1SH20ClN.O4. 
Вычислено %: С 57,41; Н 6,37; N 4,46; С1 14,32.

•При более долгом кипячении смеси эфира III и бромистоводородной 
кислоты идет более глубокий гидролиз и образуется смесь кислот VI и 
VII. Выделившийся бесцветный осадок VII отфильтрован и промыт эфи­
ром, а кислота VI экстрагирована эфиром. МононМ-карбоксигекоил- 
амид-4-хлор-А4-циклогексен-d,2-дикарбоновой кислоты (VII) плавится 
при 108—109°, ТСХ (силикагель—пипс), Rf 0,93 (н-бутанол—вода—ук­
сусная кислота, 3:il:»l). Найдено %: С 54,26; Н 7,21; N 4,00; С1 10,70. 
CigH^ClNOs. Вычислено %: С 54,24; Н 6,63; N 4,22; С1 10,70.
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Диметил 55,5 167—168/2 С„Н31С1Н3 0,9883
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Таблица 1 

^(СН,),ЫК։

II20 "о

Анализ, °/0
С Н С1

О 
X 
О

։Х 
со вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1,4988 68,48 68,34 9,99 10,38 10,00 9,38 12,44 11,89
1,4953 69,70 69,83 11,00 10,71 8,62 8,57 10,52 10,87
1,5088 70,68 70,26 10,36 10,17 8,18 8,63 10,71 10,93
1,5141 71,41 70,90 10,46 10,33 8,66 8,27 10,29 10,48
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Хлор ангидрид 4-хлор-цис-1,2,3,6-тетрагидрофталимидознантовой кис­
лоты (VIII). К раствору 7,6 г (0,024 моля) кислоты VI в 30 мл сухого 
бензола при перемешивании прилито 3 г (0,026 моля) хлористого тиони­
ла в 10 мл того же растворителя. Смесь кипятилась с обратным холо­
дильником 12 часов, после чего избыток хлористого тионила и бензол ото­
гнаны, к остатку прибавлена свежая порция бензола и снова отогнана. 
Маслянистый продукт перекристаллизован из эфира (кипячение с уг­
лем). Получено 6 г (71%) светло-желтой вязкой жидкости, которая при 
попытке перегонки разлагается. ГЖХ***;  имеется незначительная при­
месь кислоты VII (5%). Найдено %: С 54,60; Н 6,03; Ы 4,20; С1 21,83. 
С15Н|ЭС12МОз. Вычислено %: С 54,21; Н 6,03; Ы 4,21; С1 21,38.

* ТСХ (А1։О3), проявление парами йода. Система: 
бензол—метанол—гептан (5:111).

Дийодметилаты осаждены из эфирных растворов.

Таблица 2
d

N(CH։),NR։-2CHjJ

Д и й о д м е т и лат

R» R? т. пл.,
_____J՜՜. °/о_____

°C найдено вычис­
лено

Диметил 0,58 155-156 43,90 43,62
Ди этил 0,62 182-183 41,78 41,60
Тетраметилен 0,60 206-207 41,62 41,75
Пентаметилен 0,73 192-193 45,51 45,60
З-Оксатетраметилен 0,63 67—69 40,96 40,65

Амиды 4-хлор-цис-],2,3,6-тетрагидрофталимидоэнантовой кислоты. 
(IX). К раствору 24,2 г (10,073 моля) хлора нгид рада VLII в 150 мл сухого 
бензола при охлаждении и перемешивании постепенно прибавлялся раст­
вор 0,il5 моля амина в 50 мл того же растворителя. Смесь кипятилась с 
обратным холодильником в течение 4—5 часов, после охлаждения про­
мывалась водой, а затем раствором аммиака. Бензол отгонялся. Полу­
чено: IX (R=C2H5) 13,5 г (50,1%) светло-желтой жидкости, кипящей при 
276—279°/3 мм (с сильным разложением). ТСХ (А12О3), Rf 0,79 (бензол— 
эганол, 6:4). Найдено %: С 62,37; Н 7, 94; N 7,27; С1 9,98. CJ9H29C1NO3. 
Вычислено %: С 61,87; Н 7,86; N 7,69; С1 9,63.

IX (R =пещФаметшлен) 13,4 г (48,5%) маслянистого остатка, пере­
кристаллизованного из эфира (кипячение с углем), ТСХ (iAl2O3), Rf 0,81 
(бензол—этанол, 6:4). Найдено %: С 63,48; Н 7,79; N 6,81; С1 8,82. 
СгоН^СШгОз. Вычислено %: С 63,07; Н 7,62; N 7,36; С1 9,33.

№-(ы-Диалкиламиногептил)-5-хлор-цис-За,4,7,7а-тетрагидроизоин.до-  
лины (I). К перемешиваемому раствору 2,5 а (0,065 моля) алюмопадрмда 



58 Л. Г. Рашидян. Г. Б. Оганесян

лития в 40 мл сухого эфира прибавлялся раствор 0,044 моля амидоиммда 
IX в 50 мл сухого эфира. Смесь кипятилась 18 часов. Обработка произ­
водилась как .и при восстановлении соединений III « IV. После отгонки 
эфира от высушенного вад сернокислым натрием раствора остаток пе­
регонялся в вакууме. Получено: I (R=C2H5) 8,2 г (56,9%) жидкости 
светло-желтого цвета, кипящей при 19372 мм н I (R— пентаметилен) 
8,44 г (57%) жидкости, кипящей при 198—20072 мм. Продукты восста­
новления очищались от примесей хроматографированием на колонке с 
окисью алюминия: элюирование производилось растворителями, указан­
ными в табл. 2. Физико-химические константы полученных диаминов сов­
падают с данными табл. 1. Смешанные пробы дийодметилатов плавятся 
без депрессии.

При нагревании бензольного раствора М-(ш-пиперидиногептил)-5- 
хлор-цис-3а,4,7,7а-тетрагид'ронзои’ндолииа в автоклаве при 250° в течение 
18 часов изомеризации не происходит. ИК спектр полученного соединении 
.идентичен спектру вышеприведенного соединения. Смешанная проба, 
дийодметилатов не дает депрессии.

ԻՋՈԻՆԴՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

VI. N֊(<0-ԴԻԱԼԿ1ՎԱՄԻՆԱ>ևՊՏ1Վ)-5-ՔԼՈՐ-ցիս-30,4,7,70-ՏեՏՐ1ԱԻԴՐՈ1՚ԶՈ1<ՆԴՈԼԻՆՆՆհՐ

Լ. Գ. ՌԱՇԻԴՅԱՆ և Գ. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

նկարագրված է N-f W- դիաէկիլամինահեպսւիլ)֊5-քւոր֊։^ս-3?։,4,7,7 a- 
տետրահիդրոիզոինղոլիների սինթեզ։ Ապացուցված է, որ երկու ճանապար­
հով ստացված իզ^ինգուինային կորիզ պարունակող դիամ ինները ունեն նույն 
կոնֆիգուրացիան։

N-(w-DIALKYLAMINOHEPTYL)-5-CHLORO-C/S-3a,4,7,7a- 
- TETRAHYDROISOINDOLINES. VI.

L. G. RASHIDIAN and G. B. HOVANISSIAN

N-(w-Dialkylaminohertyl)-5-chloro-«’s-3a,4,7,7a-tetrahydrolsoindollnes 
have been obtained. The diamines obtained by two different way have 
the same configuration.
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МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУР АЛКАЛОИДОВ

VIII. СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ Х-(БЕНЗОИЛОКСИАЛКИЛ) АНАБАЗИНОВ И 
Р-(5-МЕТИЛ АМИНОПЕНТЕН-1 -ИЛ ) ПИРИДИНОВ

Л. С. АРУТЮНЯН, Э. Ю. АГАБАБЯН и В. А. МНАЦАКАНЯН

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

Поступило 15 V 1972

Для изучения фармакологических свойств реакцией N-оксиэтил (пропил) анабазина 
с хлорапгидридамн алкоксибеизойиых кислот получены .\-алкоксибензоилокоиэтил(про- 
пил)анабазины. Синтезирован ряд замещенных Р-(б-метнламинопентеп-1чил)пиридинов 
посредством раскрытия П1шерид1жового цикла N-метнланабазина.

Табл. 2, библ ссылок 9.

В .продолжение начатых ранее [1,2] поисков фармакологически ак­
тивных 'веществ среди производных анабазина нами предпринят син­
тез из анабазина I (R = H) соединений II и III, имея ввиду возможное 
при этом усиление холиномиметичеокой (в случае II) и появление адрен- 
эргической ('в случае III) активности.

I I! III

II. и =2, 3; R։-а. 2-(ОСНэ)С,Н4; б. 3-(ОСН։)С,Н4; в. 4-(ОСН3)С,Н4;

г. 2-(ОС4Н,)С,Н4; д. 3-(ОС4Н.)С,Н4; е. 4-(ОС4Н,)С,Н4.

111. R։=a. СН։; б. С,Н5; в. C,HSCH։; г. СН։-СН։-2-(ОС։Н,)С,Н4;

д. СН։-СН,֊3-(ОС3Н,)С,Н4: е. СН։-СН։-4-(ОС։Н7)С.Н4.

Соединения II получены из Ц-(?-оксиэтил)анабазина IV [I, R — 
= (СН։)։ОН] и Ы-(7-оксипропил)анабазина V [I, R = (CH։),OH] этерифи­
кацией хлорангидридами алкоксибензойных кислот. IV синтезирован 
по методу [3] взаимодействием анабазина с окисью этилена, а V— 
восстановлением алюмогидридом лития Ы-(?-карбметоксиэтил)анаба- 
зина I (R=CH։CH2COOCHj), полученного по [4] реакцией анабазина 
с метилакрилатом.

Для синтеза соединений III использована способность N-метил- 
.анабазина I (R = CH։) расщепляться под действием хлористого бен­
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зоила, подобно никотину [5], с образованием ?-(5-Ы-бензоил-М-ме- 
тиламинопентен-1-ил)пиридина VI (III, R2=CelIsCO) [6]. Солянокис­
лым гидролизом VI получен ?-(5-метиламинопентен-1-ил)пиридин VII 
(III, R2=H), N-ацильные производные которого восстанавливались 
алюмогидридом лития до соединений III б-е. ?-(5-Диметиламинопен- 
тен-1-ил)пиридин Ша получен из VII метилированием смесью муравь­
иной кислоты и формальдегида.

Структура соединений III подтверждена данными ПМР, ИК и УФ 
спектроскопии. Переход от N-метиланабазина к соединениям III фикси­
руется а ПМР спектрах появлением группы сигналов в две протонные 
единицы в интервале 6,0—6,5 м. д., характерных для олефиновых про­
тонов Р-вмиилпиридина. В ИК спектрах III (И2 = ацил) наблюдается за­
метное уширение полос поглощения пиридинового ядра в области валент­
ных колебаний С=С и C-N связей при 1625 и 1570 см՜1, вследствие 
слияния с полосами валентных колебаний С = О амида и С=С, со­
пряженной с пиридином. В области деформационных колебаний 
Rj—CH=CHR2 появляются сильные полосы поглощения при 980 и 
слабые при 1290—1310 см՜1, характерные для транс-конфигурации 
заместителей при двойной связи [7].

В то время как в УФ спектре N-метиланабазина в интервале 
220—290 нм имеется лишь один максимум поглощения при X 262 нм 
(1g е — 3,44), обусловленный к—к* электронным переходом пиридино­
вого ядра, в спектрах соединений III обнаруживается пик при X 244 нм 
(Ige 4,0—4,2) и отмечается батохромный сдвиг максимума поглоще- 
щения пиридинового ядра до X 283 нм (1g s 3,39—3,55). Это может 
быть объяснено лишь образованием винилпиридиновой хромофорной 
системы [8].

Соединения II ,и III после соответствующей очистки представляли 
собой хроматопрафичеюки индивидуальные густые масла. О фармаколо­
гии этих веществ будет сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

ТСХ проводили .в тонком слое окиси алюминия II степени активно­
сти, в системе хлороформ—этанол (30:1); проявитель—пары йода. ПМР 
спектры снимали иа спектрометре Varian в четыреххлористом углероде 
при 60 мгц; внутренний эталон՛—тетра1.метилоилан. УФ спектры получены 

на спектрометре СФ-4 в этаноле (с 6,4-10՜5—7,1 • 10՜5 М). ИК спек­
тры— на спектрометре UR-10 в хлороформном растворе.

1Ч-(Ч-Оксипропи.л)анабазин V (I, R = СН2СН2СН2ОН). К раствору 
10,7 г (0,28 моля) алюмогидрида лития в 500 мл абсолютного эфира 
при перемешивании прибавили по каплям раствор 31 г (0,125 моля) 
7У-(Р֊карбметоксиэтил)анабазина в 85 мл абсолютного эфира. Смесь 
кипятили при перемешивании 16 часов, разложили при охлаждении 
50 мл воды и 20 мл 20%-ного раствора едкого натра. Выпавший осадок 
отфильтровали, промыли эфиром. Эфирный раствор высушили, эфир 
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отогнали, остаток перегнали. Получили 20 г (66,7%) Уст. кип. 182— 
183' 3 .юи; п]; 1,5369: R, 0,31. Найдено %: С 71,38; Н 9,-50, X 12,54.. 
С„11ИХ2О. Вычислено %: С 70,90; Н 9,09; X 12,72. В ИК спектре 
имеется широкая полоса поглощения при 3380—3530 (ОН), 1045 с.«-1 
(валентные колебания С—О).

М-Алкоксибензоилоксиэтил(пропил)анабазины (II). К раствору0,02 
моля IV (или V) в 100 мл абсолютного бензола добавляли 5 мл триэтил- 
змина и при охлаждении льдом прибавляли раствор 0,02 моля хлоран- 
гвдрида соответствующей алкоксибензойной кислоты в 30 мл абсолютно­
го бензола. Смесь перемешивали 2 часа, -бензольный слой промывали 
5%-ным раствором едкого натра и водой, сгущали до объема 100 мл и 
хроматографировали на колонке с окисью алюминия II степени активнос­
ти. Колонку промывали бензолом. После отгонки бензола получали эфи­
ры II—светлые густые масла, проявляющиеся на ТСХ в виде индивиду­
альных веществ (табл. 1). В ИК спектрах II отсутствует полоса актив­
ного водорода, а появляется полоса при 1720 си՜1 (С = О сложного 
эфира).

Таблица I

R п

Вы
хо

д,
 о/։ Лиги д р о х лори д

молекулярная 
формула

Т. пл. 
С

С1, ’/о
вычис­
лено найдено

о-ОСН3 2 98,9 0,68 С։оНз^зОзС1։ 160-161 17,18 17,40
м-ОСНЭ 2 97,8 0,42 С։։Н„Н,ОзС1։ 119-120 17,18 17,56
л—ОСНз 2 98,4 0,44 С։оВз4М5ОзС1։ 218-219 17,18 17,36
о-ОСНз 3 98,7 0,74 С21Н28М20зС1а 154-156 16,62 16,80
ж—ОСН3 3 99,0 0,46 СПН28М3О3С1։ 158-159 16,62 16,86
п-ОСН3 3 99,8 0,42 С21Н18М2О3С1а 164-166 16,62 17,00
о-ОС4Н, 2 99,4 0,45 СззНззН։ОзС1з 108-110 15,82 15,93
м— ОС4Н, 2 98,6 0,74 СзэНззМ։ОзС1։ 146-147 15,82 15,96
л֊ОС։Н, 2 99,3 0,53 С։зНззМ։ОзС1։ 178-180 15,82 16,05
о-ОС4Н, 3 98,2 0,49 С։4Нз4Н։О։С1з 112-113 15,20 15,32
л-ОС4Н։ 3 99,6 0,54 С։4Нэ4К'։ОзС1։ 156-157 15,20 15,25
л—ОС4Н, 3 99,8 0,54 С։4Нз4МаОзС1з 108-109 15,20 15,44

Ы-Метиланабазин (I, R = СН3) получили по [9] из 30 г (0,18 мо­
ля) анабазина, 13,3 г 40%-ного формалина и 7,5 г (0,18 моля) муравь­
иной кислоты. Выход 25 г (87%), т. кип. 103—104°/2 мм, п“ 1,5301; 
R, 0,80, по лит. данным [9] т. кип. 12Г/7 мм; п1^ 1,5328. В ПМР՛ 
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спектре о 8,4 м. д. (2Н, квартет с/։=6 гц-, J„=2 гц); от а- и а։-протонов 
пириаинового ядра; 7,6 м. д. (IH, секстет с 7։ = 7,5 гц; J2~2 гц) от 
Р'-протона пиридинового ядра; 7,05 (1Н, квартет с /,= 7,5 гц; Л=6 гц) 
от -{-протона пиридинового ядра; 3,0 м. д. и 2,8 м. д. соответственно 

одно- и двухпротонные горбы от неразрешенных триплетов /СН—

и _СН,—N^; 1,91 м. д. (ЗН, синглет) от протонов N—СН3, горб 

(6Н) с центром при 1,6 м. д. от —СН3—СН։—СН։-пиперидинового 
цикла.

$-(5-Г4-БензоилШ-метиламинопент.ен-1-ил)пиридин VI (III, Rs = 
= CeHsCO) получйли по [61 из 25,8 г (0,14 моля) N-метиланабазина 
и 39,3 г (0,28 моля) хлористого бензоила нагреванием в течение часа 
при 175°. Выход 10,7 г (41,5%), т. кип. 250—25272 Rf 0,80,
nJ2 1,5901. По лит. данным [6] т. кип. 210—211'70,4 мм; ng1 1,5922. 
Найдено %: С 76,80; Н 6,90; N 9,86. ClgH։0N։O. Вычислено %: С 77,12; 
Н 7,14; N 10,05. В ПМР 8 8,4 м. д. (2Н, секстет); 7,55 м. д. (IH, 
секстет); 7,27 м. д. (5Н, синглет); 7,08 м. д. (IH, квартет); 6,50 м. д.— 
5,95 м. д. (2Н) группа сигналов с неразрешенным широким пиком при

6,25 м. д.; 3,33 м. д. (2Н, триплет) от СН3—2,9 м. д. (ЗН, синглет) 
от N—СН3, 2,4—1,4 м. д.; (4Н, мультиплетный горб) от —СН։—СН։—.

$-(5-11-Метиламинопентен-1-ил)пиридин VII (III, R2=H). 37 г (0,132 
моля) VI кипятили 16 часов с 200 мл 20%-«ой соляной кислоты, охлади­
ли, выпавшую бензойную »»слоту отфильтровали. Фильтрат промыли 
эфиром, подщелочили 25%-тНым раствором едкого натра и отделившееся 
масло экстрагировали эфиром. Эфирный раствор высушили поташом, 
эфир отогнали. Остаток —22,7 г (91,5%) окрашенного масла с Rf 0,41 
(в системе хлороформ — спирт, 30: 6); п|° 1,5878. Вещество при пере­
гонке разлагалось. Найдено %: С 75,17; Н 9,68; N 16,03. CUH1։N։. 
Вычислено %: С 75,00; Н 9,99; N 15,90. В ИК спектре имеется полоса 
поглощения в интервале 3200—3300 см֊1 (NH).

\^-(5-Ы,Ы-Диметиламинопентен-1-ил)пиридин (Ша). Смесь 3 г 
(0,017 моля) VII, 1 г (0,02 моля) муравьиной кислоты и 1,5 г 40%-ного 
формалина .кипятили 3 часа, охладили, подщелочили 20%-здым раствором 
едкого натра и экстрагировали эфиром. Из эфирного раствора после суш­
ки и отгонки эфира> получили ЗД г (9.1 %) Ша, т. кип. 12975 мм; Rf 
0,61; п22 11,6772. Найдено %: С 77,99; Н 9,60; N 15,33. C12H18N2. Вычис­
лено %: С 78,25; Н 9,47; N 15,04.

$-(5-Ы-Ацил-Д-метиламинопентен-1-ил)пиридины (III, Ri-ацильные 
остатки). Смесь 6 г ‘(0,034 моля) VII и 0,034 моля хлор ангидрида про­
поксифенилуксусной кислоты (или 20 мл уксусного ангидрида) нагревали 
при 1'20° в течение 4 часов. После охлаждения реакционную смесь раство­
рили в бензоле, промыли 5 %-•ной уксусной кислотой, затем 5 %-дым рас­
твором едкого натра. Бензольный раствор сгущали до 100 мл, пропускали
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через колонку с окисью алюминия, продукт вымывали абсолютным бен­
золом. После отгонки бензола ₽-(5-Хт-ацил-Хт-метиламлнопентен-1-ил)пи­
ридины получались в зиде хроматографически индивидуальных густых 
масел (табл. 2). В ПМР спектре Р-(5-М-ацетил-.\т-метиламинопентен-1- 
кл) пиридина обнаружены сигналы при 8,40 м. д. (2Н, квартет); 7,54 м. д. 
(1Н, секстет); 7,10 м. д. (1Н, квартет) группа сигналов от 6,05 до 6,55 
м. д. (2Н мультиплет с центральным пиком при 6,30 м. д.); 3,33 м. Д. 
(2Н триплет); 3,00 м. д. (ЗН, синглет) от Ь1-СН3; 2,00 м. д. (ЗН, синглет) 

от СН3СО—; горб от 2,4 м. д. до 1,3 м. д. (4Н) от—СН2—СН2—.

/Ri
CH=CH(CH։)։N<

Таблица 2
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СОСНэ 62.1 0,67 Ci։H։sN,0 71,56 71,45 8,25 8,79 12,84 12.56
СОСН, 2(ОСаН,)С,Н4 50,4 0,74 C«H,։N,O, 75,00 74.45 7,95 8,01 7,95 7,61
СОСН,-3(ОСаН,)С,Н4 50,4 0,74 C1։H,։N,O, 75,00 75,32 7,95 7,51 7,95 7,37
СОСН,— 4(ОСаН,)С,Н4 40,0 0,72 c,,h,8n,o, 75,00 75,67 7,95 7,89 7,95 8,22
сн,сн։ 82,3 0,68 C։3HjoNj 76,47 75,99 9,80 10,2413,72 14,13
сн,-с,н։ 74,8 0,65 ClgH,3N, 31,20 81,37 8,27 8,89 10,52 10,30
СН։-СН։-2(ОСаН7)С,Н4 86,5 0,65 CjjHjoNjO, 78,10 78,52 8,87 8,26 8,28 7,79
СН,-СН,-3(ОС։Н,)С,Н4 79,4 0,63 C։jH30N։O, 78,10 78,36 8,87 8,51 8,28 7,88
СН,-СН, —4(ОС,Н,)С,Н4 73,1 0,64 C„H։oN,0 78,10 78,72 8,87 8,48 8,28 8,41;

$-(5-И,И-Дизамещенные аминопентен-1-ил) пиридины (III б-е) полу­
чили оч>исткой «.а .колонке с окисью алюминия продуктов восстановления 
0,0Г5моля Р-(5-№ацил-М-метмламинопентен-'1-ил)|пиридинав 0Д26 моля 
алюмопидрада лития в абсолютном эфире .вышеописанным способом. 
Данные о III б-е приведены в табл. 2. .В ПМР спектре* III® есть сигналы: 
8,34 м. д. (2Н, мультиплет); 7,5 м. д. (1Н, секстет); 7,25 м. д. (5Н, син­
глет); 7,05 м. д. (ilH, квартет); мультиплетная группа (2Н) с центром 

при 6,25 м. д.; 3,45 м. д. (2Н, синглет) от метилена /N—СН։—C։HS' 
2,33 м. д. (2Н, триплет); 2,16 (ЗН, синглет); 1,87—1,34 м. д. (4НГ 
мультиплетная группа).

Авторы выражают благодарность К. С. Лусараряну за снятие спектров ПМР.
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ԱԼԿԱԼՈՒԴՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ սԵՎԱՓՈԽՈԻՄ

VHI. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ իյ-(8ԵՆԶՈ1Վ0*ՍԻԱԼԿԻԼ) ԱՆԱՐԱԱԽՆՆևքԴ ԽԼ ^(ձ֊ւրևԹւՎԱՍ՜ւ֊ՆԱ՚ււևՆՏեՆ- 
-1-ԻԼ) ՊԻՐԻԴԻՆՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

I. Ս. շԱՐՈւ՚^ՅՈԻՆՅԱՆ, է. Ցու. ԱՂԱ9Ա93ԱՆ և Վ. 2. Ս՜ՆԱՑԱԿԱՆՅԱՆ

Ֆարմակոլոգիական հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով սին֊ 
թեղված են մի շարք ալկօքսիբենղոական թթուների N-օքսիէթիլ (Հւ-պրոպիլյա- 
նաբազիլէսթերներ։ Ստացված են ^-(Տ-երկտեղակալվածամինապենտեն -1 ֊իլ) 
պիրիգիններ' բեն զո ի լի քլորիդի ազգմամբ N-մ եթիլանաբա զին ի պիպերիգի. 
նային օղակի ճեղքումով։

V

MODIFICATION OF ALKALOID STRUCTURE

Vill. THE SYNTHESIS OF SUBSTITUTED N-(BENZOYLOXYALKYL) 
ANABASINES AND p-(5-METHYLAMINOPENTENE-l-YL) PYRIDINES

L. S. HAROUT1OUNIAN, E. Y. AOHABABIAN and V. H. MNATSAKANIAN

A number of alkoxybenzoic acid N-oxyethyl (and propyl) anabasyl 
•esters have been synthesized in view of the study of their pharmacalogi- 
cal properties. fL(5-Disubstltuted aminopentene-l-yl) pyridines have been 
prepared through the cleavage of the piperidine ring of N-methylanabasine 
under the Influence of benzoyl chloride.
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О концентрационной поляризации катодного 
АЛЮМИНИЯ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ КРИОЛИТОГЛИНО­

ЗЕМНЫХ РАСПЛАВОВ

А. А. РЕВАЗЯН, Б. С. ГРИГОРЯН «I Р. Г. ШАХНАЗАРЯН

Армянский научно-исследовательский и проектный институт 
цветной металлургии (Ереван)

Поступило 10 XI 1971

Выявлено существование концентрационной поляризации катодного алюминия при 
электролизе криолитоглииоземиых расплавов. Исследования проведены в электролити­
ческих ячейках двух типов. Конструкция одной из них способствует диффузии католита, 
а другая препятствует ей.

На основания полученных данных предложен механизм концентрационной поляри­
зации катодного алюминия.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.

По элект|рометалл1у|ргии алюминия, .в частности о зависимости потен­
циала алюминиевого электрода от состава электролита, имеется мало 
сведений.

Нами (1] были измерены э. д. с. концентрационных цепей:

(ЫяР \
— = 2.53 + А!5О,/А1 А1гз / _

и

—— = 25.3) -|- А1։О3// —— = 2,53 + А1О,/А1 
А1г։ / \ А1Г3 !

Полученные результаты служат подтверждением того, что потенциал алюминиевого 
электрода зависит от состава электролита. На границе между алюминиевым электродом 
я расплавом существует двойной электрический слой, образованный электрическими 
зарядами на металле и ионами противоположного знака, находящимися в растворе у 
поверхности металла. Электродная реакция должна идти по схеме:

А1 — А!34 + Зе.

Может ли алюминиевый электрод быть обратимым по отношению к нонам А13+ , 
если он погружен в расплав малоднссоцннроваиндй А1Е3 и хорошо диссоциированной 
ИаЕ солей с чуждыми катионами?

Примером такого типа электродов в водных растворах является электрод, состоя- 
ший из серебра, твердого хлористого серебра, .раствора хорошо растворимого хлорида 
(например, хлористого водорода), насыщенного хлористым серебром (Ай/АвС1(тв), НС1, 
.насыщенного AgCl). Этод электрод по отношению к ионам хлора является обратимым.

Армянский химический журнал, XXVI, 1—5
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Электродная реакция осуществляется либо переходом металла электрода в раствор 
в виде ионов и соединением последних с анионами электролита с образованием нера­
створимой соли, либо обратным процессом. При этом за стадий Ай (тв) + е
следует Ай+ + СГ 72 АйС1. Суммарной реакцией являтся

Аи (тв) + СГ 72 АйС! + е.

Другим примером электрода, обратимого по отношению к чуждым нонам, может 
СЛ} жить

РЬ/РЬС։О4 (тв), СаС3О4(тв), раствор СаС1։, 

состоящий из свинца, двух малорастворимых солей РЬС։О4, СаС։О4 (растворимость 
последней должна быть во много раз больше первой) и раствора хорошо растворимой 
соли СаС13. В этом случае свинец переходит в раствор в виде ионов н, соединяясь 
с ионами С2О4, образует нерастворимый оксалат:

РЬ 72 РЬ։+ + 2е, РЬ н+ + С2О; 72 РЬС,О4(тв).

Вследствие ухода С^О^-ионов часть СаС։О4 растворяется; поэтому равновесие

СаС3О4 72 Са+ Н +С2О4

сдвигается вправо. Суммарная реакция:

РЬ (тв) + СаС3О4 (тв) 72 РЬС2О4 + Са++ + 2е.

Таким образом, вся система аналогична электроду, обратимому по отношению к 
иенам кальция. Предполагается, что алюминиевый электрод в нашем случае ведет себя 
так, как если бы он был обратимым по отношению к нонам Ыа+. Алюминий переходит в 
раствор в виде ионов и образует с ионами Р' мало диссоциированную со 1ь 
А1 72 А13+ + Зе, А13+ + ЗЕ' 72 АIГ3.

Из-за ухода Р'-ионов часть №Р диссоциирует — ЗНаР 72 31\а “ -4֊ ЗР'. 
Суммарная реакция:

А1 + ЗЫаР 72 А1Р3 --֊ ЗМа+ + Зе.

Отсюда следует, что увеличение концентрации ионов 1\’а+ способствует повышению 
электроотрицательности алюминиевого электрода^ Этот вывод хорошо согласуется с 
данными, полученными при измерении э. д. с. вышеупомянутых целей. Такой механизм 
электродной реакции не предполагает разряда ионов №-г, хотя не исключается возмож­
ность совместного разряда ионов алюминия и натрия.

Если допустить возникновение алюмината натрия ЫаАЮ2 (или Ыа3АЮ3) при сплав­
лении глинозема с криолитом, то можно считать, что алюминиевый электрод погружен 
в расплав малодиссоциированной А1(А1О2)3 и хорошо диссоциированной ЫаАЮ2 солей 
с тем же анионом, но с чуждым катионом.

Алюминий переходит в расплав в виде ионов А13 н, которые, связываясь с 
нонами А1О2, уходят из двойного слоя:

А1 72 АГ’+Ч-Зе, А13+ + ЗА1О2 72 А1(АЮ։)3՛

В результате часть КаАЮ3 диссоциирует — ЗКтаА1О3 72 ЗМа+ -}- ЗА1О.', (равно­
весие сдвигается вправо). Суммарная реакция:

А]+ЗЫаА1О3 72 А!։О34֊3№+ + Зе

Таким образом, алюминиевый электрод работает как обратимый по отношению к 
ионам натрия Ыа + ։ из которых преимущественно состоит вторая половина двойного элек- 
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трпческого слоя. Изменение потенциала алюминиевого электрода при различных кон­
центрациях фтористого натрия показывает, что основной электродной реакцией яв­
ляется

А1 4-ЗХаР -г. А1Р։ + З.\'а" - Зе.

Возможно, наряду с этим происходит сше и реакция

А1 3.\аА1О, 2А1։О։ - З.\'а+ -֊ Зе,

которая, по-видимому, не преобладает.
Если в действительности потенциал алюминиевого электрода зависит от состава 

электролита, то при электролизе криолитоглиноземного расплава должна существовать 
катодная поляризация.

Рис. 1.1— графит; 2 — спнтер- 
корундовая труба; 3 — графито­
вая труба; 4 —замазка; 5—гра­

фитовая пробка.

Рис. 2. 1—сннтеркорундовая труба; 
2 — графитовый анод; 3—стальной 
стакан; 4 — анодная масса; 5—гра­

фитовая пробка.

С целью доказательства существования катодной поляризации при 
электролизе криолитоглиноземного расплава была измерена обр. э. д. с. 
видоизмененным методом 1—V кривой [2]. Замеры осуществлялись в элек­
тролитических ячейках двух типов. Вторая ячейка (рис. 2) отличалась ог 
первой (рис. 1) тем, что в ней были созданы благоприятные условия для 
изменения состава электролита в прикатодном слое во время прохожде­
ния тока.
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При концентрационной поляризации катода величины обр. э. д. с., 
полученные во второй ячейке, должны оказаться больше, чем в первой. 
Поскольку объем расплава в узкой синтеркорундовой трубке (первая 
ячейка) невелик и катодная плотность тока равна анодной, т. е. она 
достаточно велика, то в прикатодном слое при прохождении тока может 
произойти изменение состава электролита.

■Криолит (К=3) получали подшихтовкой криолита (Полевокого за­
вода) химически чистым фтористым натрием. Опыты проводились при 
980°.

Значения обр. э. д. с. А12Оз, в зависимости от плотности тока, приве­
дены в таблице.

Таблица

Плотность 
тока, а/см1

Обр. э. д. с. в 
первой ячейке, 

в

Обр. э. д. с. 
во второй 
ячейке, в

Концентра­
ционная 

поляризация 
катода, в

0,05 1,14 — —
0,10 1,23 — —
0,20 1.31 — —
0,30 — 1,55 —
0,40 1,45 — —
0,50 1,50 1,68 0,18
0,70 — Г- —

0,80 1’55 1,98 0,43
1,00 1,58 * — —

Как видим, с изменением состава электролита (концентра­
ции ЫаР) потенциал алюминиевого катода «е остается постоянным, что 
является .результатом существования концентр анионной поляризации. 
Рост катодной поляризации с повышением плотности тока обусловлен 
увеличением концентрации 'фтористого натрия. Состав электролита в 
католите изменяется тем больше, чем меньше общий объем электролита 
в прикатодном слое.

ԿՐԻՈԼԻՏԱ-ԿԱՎԱՀՈՂԱՅԻՆ ՀԱԼՈՒՅԹԻ ԷԼԷԿՏՐՈԷԻԶ.Ի ԺԱՄԱՆԱԿ 
ԿԱԹՈԴԱՅԻՆ ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻՈՆ ՊՈԼՅԱՐԻՋԱՑԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ՌՆՎԱԶՅԱՆ, В. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ռ. Գ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ցւււյց է տրված կրիոլիտա-կավահողային հալույթի էլեկտրոլիզի ժամա­
նակ կաթոդային ա լյոլմ ինփոլմի կոնցենտրացիոն պոլյարիզացիայի առկա­
յությունը։

Փորձերը կատարվել են երկու տիպի էլեկտրոլիղյորներում, որոնց կա­
ռուցվածքը մեկում վատացնում է կաթոլիտի դիֆուզիայի պայմանները, իսկ 
մյուսոլմ' նպաստում դրան։

Առաջարկված է ալյումինե էլեկտրոլիզոխներում ծադող կաթո դային ա/- 
յումինիոլմի կոնցենտրացիոն պոլյարիզացիայի մեխանիզմը։
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ABOUT CONCENTRATIVE POLARIZATION OF CATHODE 
ALUMINIUM AT A CRIOLITE-ALUMINA MELT ELECTROLYSIS

A. A. REVAZ1AN, B. S. GRIGORIAN and R. G. SHAKHNAZAR1AN

The present article proves the existence of concentratlve polarization 
of cathode aluminium at a cryolite-alymlne melt electrolysis. The experi­
ments were carried out in electroluzers of two types, one of which sti­
mulates the propogation of catholyte and the other prevents it. The me­
chanism of cathode aluminium concentrative polarization Is proposed.
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Диэтиленимид пиримидил-2-амидофосфорной кислоты (фосфамвд) 
представляет интерес в фармакологии как противоопухолевый препарат, 
масс-спектрометрический анализ которого может позволить идентифи­
цировать его -в органах и тканях с целью изучения времени его .распада, 
кинетики обмена, продуктов '.метаболизма и т. д. Нами изучен спектр это­
го вещества по методике, описанной ранее [1]. Температура плавления 
фосфамида 136—1138°; масс-спектры получены при температуре источника 
100°. Синтез и химические свойства препарата описаны в работе [2]. Сня­
тие масс-спектров производилось в течение 6—8 часов. Спектры показа­
ли хорошую воспроизводимость основных пиков. В области 70—230 м/е 
основные линии следующие (в скобках приведены значения % относи­
тельных интенсивностей): 225 (22), 183 (iliOO), ,157 (40), 149 (22), 154 (26), 
142 (68), 1138 (24), 143 (22), bill (32), 109 (38),-108 (25), 98 (22), 97 (120), 
96 (58), 95 (1126), 94 (28), 93 (30), 91 (25), 85 (120), 84 (50), 83 (148), 
82 (71), 81 (-132), 79 (72), 77 (36), 73 (>1150), 72 (>.150), 71 (>150).

Как видно из приведенных результатов, молекулярный ион хоро­
шо стабилизирован (225 м/е), поэтому вещество можно легко иден­
тифицировать по молекулярному весу. Из данных по химической реак- 
ционноопособности фосфам!ида [2] и изучения в нашей лаборатории масс- 
спектров 'некоторых пиримадвН'-тиааи'Новых производных можно сделать 
вывод, что осколочный нон, образующийся за счет сохранения пиримиди­
нового кольца, очень устойчив. В связи с этим основную схему распада 
молекулярного «она можно представить, вероятно, следующим образом:
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Интерпретация отдельных линий в масс-спектрах.не представляет 
особых трудностей, т.н. наиболее просто образуются ионы при рассечении 
связей вне пиримидинового кольца с одновременной протонной перегруп­
пировкой. Потеря одной этиламинной группы без миграции атомов во­
дорода приводит к образованию иона и соответственно линии 183 м/е, 
г отрыв второй группы дает ион с м/е 141. Три пика—225, 183 и 141 м/е, 
наиболее характерны в высокомолекулярной области масс-спектра фос­
фамида. Группы пиков ниже 1'00 м/е можно отнести как к фосфорсодер­
жащим осколкам (область 100—80 м/е), так и к пиримидиновому оско­
лочному иону (область<75—70-и/е). Возможные ионы приведены на схеме 
распада молекулярного иона. Спутники линий при 97 и 83 м/е легко объ­
яснить протонной перегруппировкой.

Таким образом можно надежно идентифицировать наличие фосфа­
мида в биопробе, используя аналитические линии в высокомолекулярной 
области и пики 97, 95, 85, 83, 81, 73, 71 и 70 м/е.

«
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Нами изучено поведение производных тетра гидропир анона и тетра­
гидрофур анон а в условиях (реакции Реформатского [1]. Оказалось, что 
цинкорганические соединения, полученные на основе бромистого аллила 
и бромистого пропаргила, гладко вступают в реакцию с замещенными 
производными тетра гидро - 7-пи района и тетрагадрофур анона с образо­
ванием соответствующих непредельных карбинолов I и II.

К=СН=СН։; С = СН; К1=Н, К։=СНа; К։=Ка = СН5. 

К։-СН3, К3=С,Н։; К։=Н, К,=С3Н7.

0 ОН СН3К
К1\|----- |% Вг2пСНД г

II

Я=СН=СН3; К1=₽։=СН3; Й^СН։, Я։=С։Н։.

Строение и индивидуальность синтезированных соединений I и II доказа­
ны данными ИК спектров, элементного анализа и газожидкостной хро­
матографии.

, Экспериментальная часть

К 0,053 г-ат активированного порошкообразного цинка в 10— 
15 мл эфира, тетрагидрофурана или бензола при перемешивании прика­
пывалась смесь 0,05 моля алкилзамещеннюго карбонильною соединения 
я 0,05 моля аллил- или пропаргилгалогенида таким образом, чтобы реак­
ционная смесь медленно кипела. Затем перемешивание реакционной сме-
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си продолжалось еще 2 часа при температуре кипения растворителя. Ох­
лажденная реакционная смесь обрабатывалась 10%-ной уксусной кисло­
той и экстрагировалась эфиром. Эфирная вытяжка нейтрализовывалась 
поташом, высушивалась сульфатом магния. После удаления эфира 
остаток разгоняли в вакууме. Выходы и некоторые физико-химические 
константы полученных карбинолов I и II приведены в таблице.

Таблица

Соединение

Вы
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=■ 36 73—75/2 1,4872 1,0391 С,Н1ЧО, 69,18 70,13 8,91 9,09

Я_
 

—
 50 II

II о
 

Л
III

 
до

 
“ 3 46 76-78/2 1,4862 1,0439 С1оН։։03 70.80 71,42 9,47 9,50

I, к=с=сн, 
к։=сн։, к։=с,н։ 35 118-120/11 1,4870 1,0556 СцН1։О։ 71,92 72,52 9,63 9,89

X
 

Х
'о 

о 
II 

II х
 

« 
II 45 107—109/2 1,4812 0,9863 С։1Н18О։ 71,90 72,52 10.03 9,89

I, к=сн=сн։, 
к։=н, к,=сн։ 51 70-71/1 1,4820 0,9914 С։Н1։Оа 68,74 69,23 10,17 10,25

1, к=сн=сн։
R,—К,=СН։ 37 84-86/5 1,4723 0,9904 с10н18о։ 69,90 70,58 10,53 10,58

1. к=сн=сн„ 
к։=сн„ к։=с։н։ 41 82—83/2 1,4755 0,9868 СиН30О2 71,41 71,73 10,75 10,86

I, к = сн=сн։, 
К։=Н, Р։=С3Н, 35 91-92/2 1,4715 0,9630 С11Н]0О] 72,06 71,73 11,06 10,86

11, к=сн=сн„ 
К։-=К։=СН։* 70 — — — СиН։оО, 70,95 71,73 10,35 10,86

11, к=сн=сн,, 
к՝=сн։, к,=с։н5 53 89-91/3 1,4710 0,9392 С։зН։«О։ 72,42 73,11 11,51 11,32

* Т. пл. 78-79°.
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РЕАКЦИЯ ОКИСИ УГЛЕРОДА С ВОДОРОДОМ 
В НЕИЗОТЕРМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Реакция СО с Нг в отсутствии катализаторов изучалась в электри­
ческих разрядах (в ллазмах), в основном при низких давлениях [1,2]. 
Представляет определенный интерес научение этой 'реакции в условиях 
адиабатического сжатия, где высоким температурам сопутствуют высо­
кие давления. В данной работе реакция СО с Нг изучалась на установке 

. адиабатического сжатия и расширения [3].

Рис. Зависимость выходов продуктов от максимальной 
। степени сжатия. Состав смеси: 50% Аг, 25’/о СО и 25% Н։.

Окись углерода, полученная по известной методике [4], была допол- ' 
'нительно осушена и очищена от кислорода в специальной колонке, на­
полненной активированной медью [4]. Водород очищался от влапи при 
температуре жидкого азота на колонке, наполненной молекулярным си­
том. Хроматографически установлено отсутствие .кислорода и паров воды 
в смеси. С целью предотвращения доступа воздуха в установку вместо 
летающего клапана применено устройство, предложенное в работе [5].

Работа проведена со смесью 2Аг-ЬСО+Н2. Анализ продуктов выпол­
нен хроматографически. При низких степенях сжатия а<70 в продуктах 
■'качественно обнаружены СН2О, СНзОН и другие кислород содержащие
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вещества, а при «> 70 были обнаружены в основном углеводороды, из 
которых идентифицированы СН^СгНьСгНе и СгН2. Зависимость выходов 
этих продуктов от максимальной степени сжатия приведена на рисунке. 
Видно, что при 70 главным п родуктом реакции является метан, вы-
ход которого составляет более 2% исходной 
остальных продуктов значительно ниже.

окиси углерода. Выходы

Р. В. ПАРОНЯН, 
В. К. САРКИСЯН, 
А. Б. НАЛБАНДЯН

Лаборатория химической физики 
АН Армянской ССР (Ереван) Поступило 26 X 1972
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ЛЕКАРСТВЕННОГО 
ПРЕПАРАТА АРПЕНАЛ

Лекарственный препарат арпенал—гидрохлорид -диэтиламино­
пропилового эфира «-дифенилуксусной кислоты—обладает сильным ни- 
котинолитическим действием [1]. Другой лекарственный препарат этпе- 
нал—гидрохлорид т диэталаминопропилового эфира а-этоксндифенил- 
уксусной кислоты—отличается смешанной мускарино- и н икота полити­
ческой активностью [2]. Молекулярные структуры этих и аналогичных 
соединений помогут подойти к решению проблемы связи структуры и 
физиологической активности веществ, а также к уточнению существую­
щих схем холинорецептаров скелетных мышц высших позвоночных [3,5].

Результаты рентгеноструктурного исследования гидробромидных 
аналогов арпенала [4] и этпенала [6] опубликованы ранее. В данном со­
общении приведены предварителньые результаты трехмерного рентгено- 
структурного исследования арпенала:

(С,Н։)։СНСООСН։СН։СН։М(С։Н։)։-НС1.

Перекристаллизация произведена из раствора этилового спирта в 
дистиллированной воде. Получены прозрачные чешуйки, удлиненные 
вдоль кристаллографической оси моноклинной сингонии. Кристалло­
графические данные ((методы Лауэ, качания и фотографирования обрат­
ной решетки, ХСи) следующие: а — 17,36 ± 0,05 А; Ь = 7,22 ± 0,02 А; 
с = 17,70 ± 0,05 А; ₽ = 109°30' ± 15', с11ПМ.=1,10 г/см3, </выч.=1,152 г/см3,. 
?/ = 4, пространственная группа РЩс.

Трехмерный эксперимент (развертки Ь01 ч- Ь41) для определения 
структуры снят на эквинаклонном рентгенгониометре Вайссгенберга, на 

неотфильтрованном медном излучении. Оценка отражений на рентгено­
граммах произведена визуально, сравнением со стандартными шкалами 
почернения. При переходе от интенсивностей рефлексов к структурным 
факторам учтены факторы Лоренца и поляризационный. Фактор погло­
щения не учтен (размеры кристалла 0,1X0,3x0,7 мм). Общее количе­
ство независимых оцененных рефлексов равно970. Приблизительные коор­
динаты атомов для уточнения структуры взяты из ранее расшифрованно­
го изоструктурного пидробромидного аналога арпенала [5]. Уточнение 
проведено двумя последовательными приближениями рядов Фурье и ме­
тодом наименьших квадратов до R =22,2% (В =4,2. А2). Координаты ато­
мов на данной стадии исследования приведены в таблице, а на рисунке 
изображена проекция структуры вдоль оси Ь. В дальнейшем уточнение- 
структуры будет продолжено.
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Таблица

Атом X У X Атом X У х

С1 0,557 0,690 0,396 см -0,103 0,164 0,164
о. 0,193 0,007 0,276 с։։ -0,113 0,015 0,111
о, 0,263 0,283 0,302 Си -0,048 -0,063 0,085
К 0.567 0,263 0,397 С„ 0,034 0,027 0,121
С։ 0,124 0,296 0,205 См 0,194 0,173 0,264
С, 0,150 0,359 0,133 Сц 0,340 0,191 0,363
С։ 0,208 0,264 0,104 С։. 0,410 0,280 0,338
С4 0,223 0,327 0,036 Сц 0,488 0,183 0,415
С։ 0,176 0,472 -0,013 С։8 0,643 0,201 0,473
С, 0,113 0,569 0,014 С։, 0,642 0,307 0,548
с, 0,103 0,507 0,088 См 0,578 0,195 0,316
С8 0,047 0,170 0,177 См 0,652 0,279 0.304
с, -0.022 0,253 0,199

ипс.



78 Р. Л. Авоян. Э. Р. Аракелова. Э. Г. Арутюнян

ЛИТЕРАТУРА

1. Арпенал и опыт его клинического применения, Под ред. А. Л. Мнджояна, Изд. АН 
Арм. ССР, Ереван, 1964.

2. О. Л. Мнджоян, Э. Р. Багдасарян, Арм. хим. ж.. 19. 176 (1966).
3. М. Я. Михельсон, Э. В. Зеймале. Ацетилхолин, Изд. «Наука», Л„ 1970.
4. Р. Л. Авоян, Э. Р. Аракелова, А. А. Аветисян, Э. Г. Арутюнян, Арм. хим. ж., 

в печати.
5. Р. Л. Авоян, А. А. Аветисян. Э. Р. Аракелова, Биол. ж., Армении, 25, И (1972).
6. Р. Л. Авоян, А. А. Аветисян, О. Л. Мнджоян, Э. Р. Багдасарян, Э. Г. Арутюнян Ар։։ 

хим. ж., 24, 76 (1971).

Институт тонкой органической химии 
им. А. Л. Мнджояна

Р. Л. АВОЯН,
Э. Р. АРАКЕЛОВА, 
Э. Г. АРУТЮНЯН

Поступило 19 V 1972



բ. Ո Վ Ա Ն ԴԱԿՈԻԹՑՈԻՆ է2
Ընղհանուր և ֆիզիկական քիմ՛իաՄկբյան 8. Գ„ Հովհաննիսյան Կ. Տ-. Նաւբոմպյան Ա. I». — Ամինների հես. ատո­

մային ջրածնի և թթվածնի տարրական ռեա կրիաների ուսումնասիրոլ- 
թյսլե........................................................................................................ 3Սերցեև կ. Վ„ Մանուսաշյան Վ. Գ„ Տաժիբաև Շ. - կալցիֆերոլի (վիտամին Օյ) 
մ ասս—սպեկտ րոմե տ րիկ ոլսոլմնասիրությոլն................................... 0Յայբիկյան Հ. Հ.. ւրխիրարյան II. Լ.. Ոևյյհբյւսն Ն. V.. — Յիրիգինի ավերու­
թյունը զանգվածում վինիլարևտատի պոլիմերացման կինետիկայի վրա 12Ավոյան Հ. Լ. — Մոլեկուլների կոնֆորմացիան և ֆիզիոլոգիական ակտիվու­
թյունը. III. ,Օ16֊ ստրուկտուրայով ք\>Ա-ա մոն իոլմա յ ին միացություններ 17

(Կնօրգանական և անալիտիկ քիմ՛իաք>աոայան Վ. Մ., Շապոշնիկովա Գ. Ն.. Հահարյան Գ. Ս. — էրկաթի (III) և 
պղնձի(\\) ամպերոմետրական որոջում մերկուրոնիտրատով ....... 23

Օրգանական քիմ՛իաՀովսեփյան Թ. Ռ., Նիկոլահա Ի. Ն., Սւոհփանյան Ն. 0., Հաբոյան Հ. Ա. — Հհ՚-Մե- 
թիլ-^'֊(4֊ալկՕքսիրենզիլ)բիգուանիգներէ սինթեզ ........................ 30Ավեաիսյան Ա. Ա., Հակոբյան *8. էե-՝ Դանղյան Մ. 8. — Ուսումնասիրություններ 
չհագեցած լակտոննևրի րնագավաոում։ XVII. 4-կարբէթօքսի-3,6,6-տրի- 
ալկիլ-3,6-գիհիդրոպիրոն-2-ների ռեակցիան ամինների հետ............ 36Ավեաիսյան Ա. Ա., Հակոբյան *8. 8*., Դանղյան |ք. 8. — Ուսումնասիրություններ 
չհագեցած լակտոնների բնագավառում։ XVIII. Հեգա կալված պիրոն֊2֊ների 
կատալիտիկ հիգրոլմը և ամինների հետ ստացված տե տրտհիզրոսլիրոն- 
—2—ների փոթագգոլմը............................................................................. 40Րոյախչյան Ա. Թաւյևոսյան Գ. 8. — ^հ-Տեզակալված էորանս-^Ււյ-Տ,3,4,6,43, 
6,7.11\յ-օկտտհիգրոնավթի 1.2֊^)տգեպիններ....................................... 44Ռաջիւյյա!։ Լ. Դ., Հովհաննիսյան Գ. Ց.— Իգոինգոլինի ածանցյալներ։ VI. N-(ш-9•^֊ 
ալկիլամինահեսլտիլ)-Տ-քլոր-ցի^-^ե։^։^։7&-աետրահիդրոիդոինգոլիններ . 32Հարությունյան Լ. Ս., Աղաբաբյան է. 8ու., Մնացականյան Վ. Հ. — Ալկալոիգների 
կառուցվածքի ծևափոթում, VIII. Տեգակալված քհ֊( բենգոիլօքս իալկիլ)- 
տնա բագինների և ֆ-(3֊մե թ իլամինոպենտեն-1-իլ)պիրիդիննե րի սինթեգ 30

քիմ՛իական >1ր|ոնոլոգիաւհևազյսւն Ա. Ա., Գրիցոբյան 8. Ս., Շահնսպարյան Ռ. *ե. — կրիռլիտա-կավահո- 
գային հալույթի էլեկտրսլիգի մամանակ կաթոդային ալյոլմինիոլմի կոն­
ցենտրացիոն պո լյա րիգա ցիա յի մասին ............................................... «3

Կարն հագորգու-մ՚նհրՄանուսաջյան Վ. Գ. — Ֆոսֆամիգի մասս-սպեկտրոմետրիկ անալիգ................... 70Ոսկանյան Մ. Գ.. Խոսյոյան Գ. 3*., Բադանյան Շ. Հ. — Ֆունկցիոնալ թմբով տե- 
գակաչված աԱիլ- և պրոպտրգի^արբինոլների սինթեզ Ռեֆորմտտսկոլ 
ռեակցիայի միջոցով.................................................................................. 72

*Սաւքակնհր իւմ՚թագրությանը՜Պաթոնյան Ռ. Վ., Սաբզսյան Վ. կ., ՜Նալբսւնղյան Ա. 8. — Ածթածնի մոնոօքսիգի 
ռեակցիան ջրածնի հետ ոչիզոթերմիկ պայմաններում ......... 74Ավոյան Հ. Լ., Առաքելովս, է. Ռ., Հարությունյան է. Գ. — Արպենալի րյոլրեգային 
կառուցվածքը............................................................................................ 76



СОДЕРЖАНИЕ
Стр.

Общая и физическая химия

Мкрян 7. Г., Оганесян К. 7., Налбаноян А. Б. — Изучение элементарных 
реакций атомарного водорода и кислорода с аминами............... 3

Сергеев П. В., Манусаджян В. Г., 7ажибаев Ш. — Масс-спектрометрпче- 
ское исследование кальциферола (витамина О։)........................... 9

Чалтыкян О. А.. Мхитарян С. Л., Бейлерян Н. М. — Влияние пиридина 
на кинетику полимеризации винилацетата в массе.................... 12

Авоян Р. Л. — Конформация и физиологическая активность молекул. III*. 
бпс-Лммониевые соединения со структурой ,С-16"................... 17

Неорганическая и аналитическая химия

Тараян В. М., Шапошникова Г. Н., Ачарян Г. С. — Амперометрическое 
определение железа(Ц1) и меди(П) меркуронитратом................ 25

Органическая химия

Овсепян 7. Р., Г Николаева И. Н., Степанян Н. О., Ароян А. А. — Синтез 
Ы'-метил-М'-(4-алкоксибензил)бигуанидов....................................... 30

Аветисян А. А.. Акопян /(. Г., Дангян М. 7. — Исследования в области не­
насыщенных лактонов. XVII. Взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-триал- 
кил-3,6-гндропиронов-2 с аминами.................................................. 36

Аветисян А. А., Акопян К. Г.. Дангян М. 7.— Исследования в области не­
насыщенных лактонов. XVIII. Каталитическое гидрирование замещен­
ных пнронов-2 и взаимодействие полученных тетрагидропиронов-2 с 
аминами.........................................■...................................................... 40

Бояхчян А. П., 7атевосян Г. 7. — И-Замещенные транс-(1Н)-2,3,4,5,5а,6,7, 
11Ь-октагидронафт(1,2-с)азепины...................................................... 44

Рашидян Л. Г., Оганесян Г. Б. — Производные изоиндолина. VI. Ы-(ш-Ди- 
алкиламиногептил)-5-хлор-цис-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолины .... 52

Арутюнян Л. С., Агабабян Э. /О., Мнацаканян В. А. — Модификация струк­
тур алкалоидов. VIII. Синтез замещенных Ь1-(бензоилоксиалкил)анаба- 
зинов и ^-(5-метиламинопентен-1-ил)пиридинов........................... 59

Химическая технология

Ревазян А. А. Григорян Б. С., Шахназарян Р. Г. — О концентрационной 
поляризации катодного алюминия при электролизе криолитоглинозем­
ных расплавов........................................................................................ 65

Краткие сообщения

Мансуаджян В. Г. — Масс-спектрометрический анализ фосфамида .... 70
Восканян М. Г., Худоян Г. Г., Баданян Ш. О. — Синтез функционально за­

мещенных алкил- и пропаргилкарбинолов на основе реакции Рефор­
матского .................................................................................................... 72

Письма в редакцию

Паронян Р. В., Саркисян В. К., Налбандян А. Б. — Реакция окиси угле­
рода с водородом в не()зотермических условиях....................... 74

Авоян Р. Л., Аракелова Э. Р., Арутюнян Э. Г. — Кристаллическая струк­
тура лекарственного препарата арпенал ......................... • 76



CONTENTS

General and Physical Chemistry

Mkrlan T. G., Oganesslan K. T., Nalbandian A. B.— Investigation of Ele­
mentary reaction of Atomic Hydrogen and Oxygen with some Amines 3

-Sergeev P. V.. Manussajian V. O., Tazhlbaev Sh. — Mass-Spectrometric Study 
of Calciferol (Vitamin D։) ................................................................ 9

Chaltyklan H. H„ Mkhitarlan S. L.. Beylerlan N. M. — The Pyridine Action 
on Vinyl Acetate Bulk Polymerization.............................................. 12

Avoyan H. L. — Conformation and Physiological Activity of Molecules, III. 
éZs-Ammonlum Compounds with the ,C-16* Structure............... 17

Inorganic and Analytical Chemistry

Tarayan V. M., Shaposhnlcova G. N., Hajarlan G. S. — Amperometric De­
termination of Iron(III) and Copper(II) with Mercuronilrate....  25

Organic Chemistry

J-Jovseplan T. R., Nlkolayeva l. N., Stepanlan N. O., Haroyan H. A. — The 
Synthesis of N'-Methyl-N'-(4-alkoxybenzyl) blguanides............... 30

Avetisslan A. A., Hakoplan K- G., Danghlan M. T. — Study of Unsaturated
Lactones. XVII. The Reaction of 4-Carhelhoxy-5,6l6-trlalkyl-316-dfhydro- 
pyrones-2 with Amines.................................................................................... 36

Avetisslan A. A., .Hakoplan f(. A., Danghlan M. T. — Study of Unsaturated 
Lactones. XV1IL The Catalytic Hydrogenation of Substituted Pyrones-2 
and the .Interaction of Amines with Resulted Tetrahydropyrones—2 . . 40

Boyakhchlan A. P., Tatevosslan G. T. — N-Substltuted f/’ans-(lH)-2,314,5a,6,7, 
llb-Octahydronaphth-(l,2-c)azeplnes .............................................. 44

Rashldlan L. G., Hovanlsslan G. B. — N-(o>-Dlalkylamlnoheptyl)-5-chloro-cZs- 
-3a,4,7,7a-tetrahydrolsolndollnes......................................................... 52

.Haroutlounlan L. S., Aghabablan E. Y., Mnatsakanlan V. //. — Modification 
of Alkaloid Structure. VIII. The Synthesis of Substituted N-(benzoyle- 
oxyalkyl) anabasines and fl-(5-methylamlnopentene-l-yl) pyridines . . 59

Chemical Technology

Revazlan A. A., Grigorian B. S., Shakhnazarlan R. G. — About Concentra- 
tive Polarization of Cathode Aluminium at a Crlolite-AIumlna Melt 
Electrolysis................................................................................................ 65

Short Communications

Manussajian V. G. — Mass-Spectrometrlc Analysis of Phosphamide .... 70
Voskanian M. G., Khudoyan G. G., Badanian Sh. H.— Synthesis of Functional

Substituted Allyl- and Propargyl Carbinols by Reformatsky Reaction 72

Letters to the Editor

Paronlan R. V., Sarkissian V. K.., Nalbandian A. B. — Reaction of Carbon 
Monooxyd with Hydrogen In Nonlsothermlc Conditions............ 74

Avoyan H. L., Arakelova E. R., Haroutyunlan E. G. — Crystal Structure of 
Arpenal.................................................................................................. 76



СОКРАЩЕНИЯ НАЗВАНИЙХИМИЧЕСКИХ ЖУРНАЛОВ И СПРАВОЧНИКОВ
Агрохимия Агрохим.
Азербайджанский химический журнал Азерб. хим. ж.
Армянский химический журнал Арм. хим. ж.
Биохимия Биохимия
Бюллетень изобретений Бюлл. изобрел.
Высокомолекулярные соединения Высокомол. соед.
Доклады Академии наук СССР ДАН СССР
Доклады Академий наук союзных республик, например,

Армянской ССР ДАН АрмССР
Журнал аналитической химии ЖАХ
Журнал Всесоюзного химического общества им. Д. И. Мен­

делеева ЖВХО
Журнал неорганической химии ЖНХ
Журнал общей химии ЖОХ
Журнал органической химии ЖОрХ
Журнал прикладной химии ЖПХ
Журнал Русского физико-химического общества ЖРФХО
Журнал Русского химического общества ЖРХО
Журнал структурной химии ЖСХ
Журнал физической химии ЖФХ
Журнал химической промышленности Ж. хим. пром.
Заводская лаборатория Зав. лаб.
Известия Академии наук СССР, Отделение химических

наук Изв. АН СССР, ОХН
Известия Академии наук СССР, серия химических наук Изв. АН СССР, ХН
Известия Академий наук союзных республик, например,

Армянской ССР, серия химических наук Изв. АН АрмСССР, ХН.
Известия высшей школы Изв. ВШ
Кинетика и катализ Кин. и кат.
Коллоидный журнал Колл. ж.
Нефтехимия Нефтехим.
Промышленность неорганической химик Пром, неорг. хим.
Промышленность органической химии Пром. орг. хим.
Реферативный журнал .Химия' РЖХ
Сборник .Органические реакции" Орг. реакции
Синтезы гетероциклических соединений Си нт. гетер, соед.
Синтезы органических препаратов Синт. орг. преп.
Словарь органических соединений Словарь орг. соед.
Синтетический каучук Синт. кауч.
Теоретическая и экспериментальная химия ТЭХ
Узбекский химический журнал Узб. хим. ж.
Украинский химический журнал Укр. хим. ж.
Успехи химии У СП. хим.
Ученые записки государственных университетов, напри­

мер, Московского Уч. зап. МГУ
Химико-фармацевтический журнал Хим.-фарм. ж.
Химическая наука и промышленность Хим. наука и пром.
Химическая промышленность Хим. пром.
Химия гетероциклических соединений ХГС
Химия природных соединений ХПС



ßQ Сокращения

Acta Chemlca Scandlnavlca Acta Chem. Scand.
Acta Chlmlca Slnlca Acta Chim. Sin.
American Chemical Journal Am. Chem. J.
Analytical Chemistry Anal. Chem.
Angewandte Chemie Angew. Chem.
Annales de chimie (Paris) Ann. chim.
Annali di chlmlca (Rome) Ann. chim. (Rome)
Australian Journal of Chemistry Austral. J. Chem.
Bellsteln's Handbuch der organischen Chemie Bellst.
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft Ber.
Biochemical Journal Blochem. J.
Biochemische Zeitschrift Blochern. Z.
Bulletin des la société chimiques Belges Bull. soc. chim. Belg.
Bulletin de la sociétés chimique de France Bull. soc. chim. France
Bulletin of the Chemical Society of Japan Bull. Chem. Soc. Japan
Canadian Journal of Chemistry Can. J. Chem.
Chemical Abstracts C. A.
Chemical Reviews Chem. Rev.
Chemicke Llsty Chem. Llsty
Chemlcke Zvestl Chem. Zvestl
Chemlcker Zeitung Chem. Ztg.

•Chemisch Weekblad Chem. Weekbl.
Chemische Berichte Chem. Ber.
Chemisches Zentralblatt C.
Collection of the Czechoslovak Chemical Communi­ »

cations Coll.
Comptes rendus hebdomadaires des seances de l’Aca­

demie des Sciences C. r.
•Gazzetta chlmlca Italiana Gazz. chim. Ital.
Gmelin’s Handbuch der anorganischen Chemie Gm. Handb.
Helvetica Chlmlca Acta Helv. Chim. Acta
Indian Journal of Chemistry Indian J. Chem.
Industrial and Engineering Chemistry Ind. Eng. Chem.
Journal of the American Chemical Society J. Am. Chem. Soc.
Journal of Biological Chemistry J. Blol. Chem.
Journal of Chemical Education J. Chem. Educ.
Journal of Chemical Physics J. Chem. Phys.
Journal de chimie physique J. chim. phys.
Journal of the Chemical Society (London) J. Chem. Soc.
Journal of the Electrochemical Society J. Electrochem. Soc.
Journal of the Heterocyclic Chemistry J. Heterocycl. Chem.
Journal of the Indian Chemical Society ՛ J. Indian Chem. Soc.
Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry J. Inorg. Nucl. Chem.
Journal of Medicinal Chemistry J. Med. Chem.
Journal of Molecular Biology J. Mol. Blol.
Journal of Organic Chemistry J. Org. Chem.
Journal of Organometallic Chemistry J. Organomet. Chem.
Journal Of Physical Chemistry J. Phys. Chem.
Journal of Polymer Science J. Pol. Sei.
Journal für praktische Chemie J. pr. Chem.
Justus Liebigs Annalen der Chemie Lieb. Ann.
Kogyo Kagaku Zasshl (Journal of the Chemical So-

qiety of Japan, Industrial Chemistry Section) Kogyo Kagaku Zasshl
Landolt-Börnsteln Tabellen L.-B. T.
Makromolekulare Chemie Makromol. Chem.



Сокращения 81
Monatshefte für Chemie
Nature (London)
Naturwissenschaften
Nippon Kagaku Zasshi (Journal of the Chemical So­

ciety of Japan, Pure Chemistry Section)
Proceedings of Chemical Society
Proceedings of the Royal Society (London)
Quarterly Reviews (London)
Recuell des travaux chlmlques des Pays-Bas
Revista de Chlmle (Bucharest)
Rocznikl Chemll
Tetrahedron
Tetrahedron Letters
Transactions of the Faraday Society
Zeitschrift für analytische Chemie »Fresenius"
Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie
Zeitschrift für Elektrochemie
Zeitschrift für Naturforshung
Zeitschrift für physikalische Chemie (Frankfurt)
Zeitschrift für physikalische Chemie (Leipzig)
Zeitschrift für physiologische Chemie, Hoppe—-Seylers 
Jakugaku Zasshi (Journal of the Pharmaceutical So­

ciety of Japan)

Monatsh.
Nature 
Naturwlss.

X

Nippon Kagaku Zasshi 
Proc. Chem. Soc.
Proc. Roy. Soc.
Quart. Rev.
Rec. trav. chlm.
Rev. Chlm.
Roczn. chem.
Tetrah.
Tetrah. Let.
Trans. Faraday Soc.
Z. anal. Chem.
Z. anorg. Chem.
Z. Elektrochem.
Z. Naturf.
Z. phys. Chem. (Frankfurt) 
Z. phys. Chem. (Leipzig) 
Z. physiol. Chem.

Jakugaku Zasshi

Армянский химический журнал, XXVI, 1—6


	cover1
	1
	0001.jpg

	2
	0002.jpg
	0003.jpg
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg
	0007.jpg

	3
	0008.jpg
	0009.jpg
	0010.jpg

	4
	0011.jpg
	0012.jpg
	0013.jpg
	0014.jpg
	0015.jpg

	5
	0016.jpg
	0017.jpg
	0018.jpg
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg
	0023.jpg

	6
	0024.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg

	7
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg

	8
	0035.jpg
	0036.jpg
	0037.jpg
	0038.jpg

	9
	0039.jpg
	0040.jpg
	0041.jpg
	0042.jpg

	10
	0043.jpg
	0044.jpg
	0045.jpg
	0046.jpg
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg

	11
	0051.jpg
	0052.jpg
	0053.jpg
	0054.jpg
	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg

	12
	0058.jpg
	0059.jpg
	0060.jpg
	0061.jpg
	0062.jpg
	0063.jpg

	13
	0064.jpg
	0065.jpg
	0066.jpg
	0067.jpg
	0068.jpg

	14
	0069.jpg
	0070.jpg

	15
	0071.jpg
	0072.jpg

	16
	0073.jpg
	0074.jpg

	17
	0075.jpg
	0076.jpg
	0077.jpg

	19
	0081.jpg
	0082.jpg
	0083.jpg

	20
	0078.jpg
	0079.jpg
	0080.jpg


