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Изучена реакция окисления метана в условиях адиабатического сжатия в интервале 
946—1250’К. Показано, что наряду с формальдегидом в значительных количествах об­
разуется метиловый спирт. Рассмотрен механизм его образования.

Рис. 4, библ, ссылок 14.

Основным промежуточным продуктом модельной реакции—окисле­
ния метана, согласно принятому механизму [1], является формальдегид. 
Между тем, данные, полученные при высоких давлениях показывают, 
что в продуктах реакции обнаруживается также метиловый спирт [2]. 
Выход его возрастает пропорционально давлению и в определенных ус­
ловиях может превышать выход формальдегида [3]. В связи с этим Иост 
{4], а позже и Воеводский [5] постулируют следующую схему образо­
вания метилового спирта в реакции окисления метана:

СН3ОО-+СН4= СН3ОН + СН3О (1)

СН։О + СН4 = СН3ОН + СН3 (2)

Метиловый спирт в небольших .количествах образуется также в ини­
циированной окислами азота реакции окисления метана [6].

Недавно было показано, что метанол возникает и при фотохими­
ческом окислении метана [7].

Исследование этого процесса методом вымораживания радикалов в 
интервале температур от комнатной до 300°С показало, что образование 
продуктов реакции, в том числе и метилового спирта, связано с взаимо­
действием между собой перекисных и возникающих в результате этого 
алкокоильных радикалов [8]:

2СН3ОО = 2СН3О + О8 (3)

СН3О + СН3О = СН8О 4- СН3ОН (4)

и далее СН,00 + СН3О = СН3ООН + СН8О (5)
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Все эти данные указывают на то, что в механизме термического 
окисления метана реакции, приводящие к образованию метилового спир­
та, должны играть не второстепенную роль.

С целью получения сведений о механизме процесса в широком диа­
пазоне изменения давления, температуры и состава реагирующей смеси 
в настоящей работе окисление метана изучено в условиях адиабати­
ческого сжатия.

В первой работе по изучению окисления метана в условиях адиаба­
тического сжатия [9] были установлены оптимальные соотношения ме­
тана и кислорода (9%) в исходной смеси, при которых можно было по­
лучать наибольший выход формальдегида (2,2%). Смеси, содержащие 
кислород свыше 15%, воспламенялись.

Сообщалось также [10], что с изменением давления в широких пре­
делах выход формальдегида проходит через два максимума. Однако в 
этих работах [9, 10] нет данных об образовании метилового спирта.

Методика эксперимента

Опыты проводились на установке адиабатического сжатия конструк­
ции Рябинина [11].

Как было показано в [12], сжатие газов на этой установке подчи­
няется адиабате Пуассона и в условиях максимального сжатия темпе­
ратура может быть рассчитана графическим интегрированием уравнения 

т
™ Г ат / к Ср\T = I--------------- ( с учетом температурной зависимости 7 = —— ) •

J Л (7 — 1) \ Со/7*0
В настоящей работе температура рассчитывалась этим же методом. 
Значения теплоемкостей исходных веществ и продуктов реакции для 
различных температур брались из таблиц [13].

Опыты проводились со смесью метан—кислород в соотношении 9:1. 
Использовался специально очищенный метан. Процесс сжатия осуще­
ствлялся с помощью алюминиевого поршня весом 54 г в стволе длиной 
36 см и диаметром 26 мм. Температура ствола поддерживалась постоян­
ной (25°С).

Как показали опыты, основными продуктами реакции в интервале 
максимальных степеней сжатия от а« =237 до ат =420 являются СН2О, 
СНзОН, СО, Н2, С2Н6, С2Н4, С2Н2, С3Н6 и С2Н5ОН.

Формальдегид определялся фотоколориметрически с применением 
хрбматроповой кислоты в конденсате, полученном растворением прореа­
гировавших газов в воде. Остальные продукты анализировались хрома­
тографическим методом. Хроматографы предварительно были прокали­
брованы с помощью газовых смесей известного состава.

Метиловый и этиловый спирты разделялись на колонке длиной 2,4.« 
(Р.Р'-дипропионитриловый эфир на целите), при температуре колонки 
40°. Детектор—пламенно-ионизационный.
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Разделение Н2, СО и О2 осуществлялось на колонке, заполненной 
молекулярным ситом (5А), при 100°. Детектором в этом случае служил 
катарометр. СН«, С2Н6, С2Н4, С2Н2, С3Н6 разделялись на колонке, запол­
ненной силикагелем при 76°. Детектор—пламенно-ионизационный.

Количество реакционной воды вычислялось путем сведения баланса 
по продуктам реакции. В изученном интервале степеней сжатия двуокись 
углерода, перекись водорода и гидроперекись метила не были обнару­
жены. Двуокись углерода в продуктах реакции не была обнаружена так­
же в работе [10].

Результаты опытов и их обсуждение

Образование формальдегида наблюдается при максимальных сте­
пенях сжатия а.т =237, т. е. при Т=946°К и выше. С увеличением степе­
ни сжатия выход формальдегида растет и при ат =297 (Т=991°՝К) до­
стигает максимального значения—0,26% (от общего объема газа). Да­
лее, с повышением степени сжатия концентрация формальдегида па­
дает, стремясь к некоторому пределу при ат =340.

Другой первичный продукт окисления метана—метиловый спирт—

Рис. 1. Зависимость выхода продуктов реакции и расходования исходных ве­
ществ от максимальной степени сжатия: 1— СН4Х10—։; 2 — О։Х10-։; 3 — СН։О; 

4 —СН3ОН; 5-С3Н։ОНХЮ.

появляется при несколько больших максимальных степенях сжатия и, 
соответственно, больших температурах (ат=262 и Т=963°К). Повы­
шение степени сжатия в этом случае приводит к более резкому возра­
станию выхода, стремящемуся к пределу при ат=340, Т=1245°К 
(рис. 1).



274 Г. Г. Торчян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян

Из приведенных данных видно, что максимальный выход метилового 
спирта в ~3 раза превышает максимальный выход формальдегида. По­
явление Нг, СО и крекинговых продуктов—С2Н6, С2Н4, С2Н2, С3Н6 наблю­
дается начиная с ат =297, т. е. в условиях, когда достигается макси­
мальный выход формальдегида (рис. 2 и 3). В продуктах реакции об­
наружен, правда в малых количествах, также этиловый спирт (рис. 1), 
по-видимому, в результате дальнейшего окисления продуктов крекинга.

Рис. 2. Зависимость выходов СО (1) 
л Н։ (2) от максимальной степени 

сжатия.

Рис. 3. Зависимость выхода продуктов 
крекинга от максимальной степени сжа­
тия: 1-С։Н,; 2-С,Н4х4: 3 —С։Н։Х4;

4- С3Н„Х10.

Исходя из результатов, приведенных на рис 3, можно предположить, 
что при высоких степенях сжатия источником образования формальде­
гида, помимо метана, могут служить другие углеводороды—продукты 
окислительного крекинга метана. Опыты, проведенные в широком диа­
пазоне изменения максимальных степеней сжатия, показали, что, начиная 
с ат - 624 и выше, наблюдается вторая область образования формаль­
дегида. Как отмечалось выше, две температурные области возникновения 
формальдегида были обнаружены также в [10]. Высокие выходы фор­
мальдегида (2,2%) [9], очевидно, связаны с тем, что окисление метана 
здесь изучалось при высоких степенях сжатия (а,„ = Э00-<-800). Нас 
интересовали закономерности накопления продуктов реакции окисле­
ния метана, но не продуктов его крекинга. Поэтому вторая область воз­
никновения формальдегида в данной работе подробно не изучена.

Основываясь на совокупности полученных экспериментальных ре­
зультатов, можно обсудить возможные пути образования спирта. Воз­
никновение его при изученных температурах нельзя связать с реакцией

сн, + о8 = сн3о + о, (5)
т. к. она должна протекать намного медленее другого процесса:
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СН։ + О, = СН։О + ОН, (6)
который, согласно принятому механизму окисления метана, является 
единственным источником образования формальдегида. Энергия акти­
вации реакции (5) составляет 34,4 ккал-моль՜՜' [14, 15], и если пред­
положить, что процесс протекает без больших стерических затруд­
нений, то константу ее скорости можно принять равной К։=10-։1ехр» 
• (—34400//?'/’) см3-част՜'-сек՜'. Согласно [1] — = 10՜13 сж3-
■каст,-' сек՜՜'. При ат = 278 (7' = 974°К) отношение скоростей (5) и 
(6) составит ^5-= — ^2,14-10՜6.

«7, Кв
Отношение продуктов в оценке изменится, если принять другие зна­

чения констант скорости реакций (5) и (6). В связи с этим рассмотрим 
как в [1] было получено значение Кб- Согласно Семенову [1], брутто про­
цесс (6) протекает в две стадии. Метильные радикалы вначале превра­
щаются в перекисные

СН։ + О։ = СН։ОО, (7)
которые затем изомеризуются и распадаются на формальдегид и 
гидроксильный радикал:

СН։ОО = СН,0 + ОН (8)

Пользуясь величиной /<7 = Ю^см^част-1 сек-1 и оценивая энер­
гию активации мономолекулярного акта (8) в 20 ккал!моль показано 
[1], что при температурах выше 400°С в этой последовательности лими­
тирующей является стадия (7). Исходя из этого сделан вывод, что 
брутто процесс (6) тоже должен протекать с константой скорости 
—10՜13 см3-каст՜' -сек-'. Однако энергия активации реакции (8) оце­
нена по данным фотохимического окисления пропана на основании пред­
положения об образовании продуктов реакции путем изомеризации и 
распада перекисных радикалов и бимолекулярного взаимодействия их 
с исходным углеводородом.

Между тем, недавно было показано, что при фотохимическом окисле- . 
нии метана [8] образование продуктов в этих условиях связано с взаи­
модействием радикалов между собой по схеме (3), (4), а не с реакцией 
(8). Энергия активации (8), по-видимому, гораздо больше 20 ккал моль.

Тем не менее оценка, приведенная выше, показывает, что возникаю­
щие в процессе окисления метильные радикалы во всех случаях будут 
быстрее превращаться в перекисные, чем реагировать по каналу (5). 
Заметим, что образование перекисных радикалов по тримолекулярному 
механизму

СН։ + Ов + М = СН։ОО 4-М (71)
будет протекать столь же быстро, т. к. концентрации третьей частицы в 
условиях наших экспериментов высокие и достигают ~5- 10й част-с м՜3 
[константа скорости (71) составляет Ю՜31 см3-каст,-2-сек՜'].
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Таким образом, возникновение метилового спирта, как и формаль­
дегида, следует связать с реакциями перекисных радикалов.

Предположим, что спирт образуется в результате столкновения пе­
рекисных радикалов с метаном; при этом либо по схеме (1) возникают 
спирт и спиртовый радикал, либо взаимодействие перекисных радикалов 
с метаном приводит к появлению гидроперекиси метила

СН։ОО + СН4 = СН3ООН + СН„ (9)

которая далее распадатеся на метоксильный и гидрооксильный ради­
калы:

СН։ООН = СН3О -|- ОН. (10)

О константе скорости процесса (1) в литературе нет данных.
Вместе с тем надо полагать, что столь сложный процесс должен 

протекать труднее реакции (9). Поэтому скорость образования спирта не 
может быть больше ее скорости. Для константы скорости реакции (9) 
нет достоверных данных. Известно, что аналогичная реакция радикала 
НО։ с Н3 протекает с энергией активации 24 ккал-моль-' , а пред- 
экспоненциальный множитель константы скорости ее составляет 
10 13 см3• каст՜՜1 • сек~' [15]. Если считать, что энергия активации (9) 
составляет даже 15 ккал моль-' (по данным [8], она должна быть 
не меньше этой величины), то при ат = 278 (7'=974°К) Л։ = 4,36- 
• 10՜'7 см3-част-'-сек~' и концентрация перекисных радикалов ока­
зывается достаточно высокой, чтобы протекала реакция (3).

Действительно, по данным анализа, при а„ = 278 концентрации 
спирта и формальдегида равны друг другу и в газе при атмосферном 
давлении составляют 5,25-10՜8 моль-см՜*. В момент максимального 
сжатия их концентрации должны быть в 275 раз больше — 1,459-Ю՜8 
или 8,76-1018 част-см՜*. Время пребывания газа при высоких темпе­
ратурах не превышает 2-10-3сек. Следовательно, скорость накопления 
спирта и альдегида при ат =278 составляет—4,38-1081 част-см՜*-сек՜'. 
Отсюда

(СН3ОО) = 1,8-10м част-см֊*.

При этих концентрациях реакция (3) может обеспечить экспери­
ментально измеренные скорости образования спирта (Д3 — 10՜'° ч- 
-+-10՜" см.3-част՜' сек՜').

Возникновение формальдегида при этом можно связать с реакцией 
распада метоксильных радикалов

СН3О-* СНгО + Н, (И)

протекающей с энергией активации —30 ккал-моль՜' [16]. Наблюдае­
мая на опыте прямолинейная зависимость отношений выходов спирта и 
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формальдегида от концентрации метана может быть результатом кон­
куренции реакций (2) и (11) (рис. 4).

Образование спирта объяснить реакциями (9) и (10) трудно еще 
и потому, что в этих условиях процесс окисления метана должен был 
характеризоваться довольно высокой скоростью вырожденного развет­
вления и при временах сжатия в ~10՜3 сек исходные вещества выгоре­
ли бы полностью. Это можно показать, воспользовавшись уравнением 
скорости V/ = которым должен описываться процесс на началь­
ных стадиях превращения. В нашем случае фактор разветвления может 
быть представлен соотношением

? = ар* — аг, 

где ар — кинетический коэффициент скорости вырожденного развет­
вления, в данном случае Л։о, ае — кинетический коэффициент ско­
рости гибели перекиси, т. е. реакции гомогенного и гетерогенного 
расходования перекиси, не приводящей к образованию свободных ра­
дикалов, м —длина ординарной цепи.

Рис. 4. Зависимость отношения выходов метилового спирта, 
и формальдегида от максимальной степени сжатия.

Принимая, что -*=^100 [1], а распад перекиси протекает с энер­
гией активации не менее 35 ккал-моль՜1 (как это принято считать), 
пренебрегая аг по сравнению с а^ при ат = 278, т. е. Т = 974°К, 
получим

Это означает, что изменение скорости процесса в „е“ раз должно- 
было наблюдаться уже при сек, а при временах —10՜3 сек*
процесс закончился бы. Между тем, судя по данным рис. 1, при. 
ат = 278 израсходовано всего лишь ~0,3% исходного вещества.
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ՄԵԹԱՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄ ԱԴԻԱՐԱՏԻԿ ՍԵՂՄՄԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

2. Գ. ԹՈՈՋՅԱՆ, Ա. 2. ՄԱՆ^ԱՇՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼՈԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մեթանի օքսիդացման ռեակցիան ադիաբատիկ սեղմ­
ման պայմաններում, 946—1250°}հ ջերմաստիճանային միջակայքում։

Ոոլյց է տրված, որ ֆորմալդեհիդի հետ միասին առաջանում է մեթանոլ, 
որի առավելագույն ելքը գերազանցում է ֆորմալդեհիդի ելքին։

Ուսումնասիրված է մեթանի օքսիդացման կրեկինգի արգասիքների կու­
տակումը։ Առավելադռ։յն սեղմման աստիճանի մեծացման հետ կրեկինգի 
արգասիքները ներգործում են օքսիդացման պրոցեսի վրա։

քննարկված են ադիաբատիկ սեղմման պայմաններում մեթանոլի առա­
ջացման հնարավոր ուղիները։

OXIDATION OF METHAN UNDER ADIABATIC 
COMPRESSION CONDITIONS

H. O. TORCHIAN, A. H. MANTASHIAN and A. B. NALBANDIAN

Oxidation of methan has been studied under adiabatic compression 
conditions at 946—1250° K-

It has been shown, that together with formaldehyde methyl alcohol 
Is also formed in higher fields than that of formaldehyde.

Accumulation of the products of cracking has been studied, as a 
function of maximal degree of the compression.

The possible ways of formation of methyl alcohol under adiabatic 
compression conditions has been discussed.
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БИАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА
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Разработан метод биамперометрического титрования молибдена (VI) меркуропер- 
хлоратом. Биамперометрическое титрование проводится в 1—2 н H2SO4 с напряжением 
на электродах, равным 0,4 в. Пропорциональность диффузионного тока концентрации, 
наблюдается при титровании 2-Ю՜3—10՜6 М растворов молибдена (VI).

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 2.'

Амперометрическое определение молибдена можно проводить, ис­
пользуя .реакции осаждения и восстановления. К числу реактивов— 
осадителей относятся соли свинца, таллия, ферроцианид калия, тио­
оксин и др. В качестве восстановителей применяются амальгама цинка,, 
а также растворы хрома (II) и ванадия (III) [1], с практической сторо­
ны не представляющие интереса из-за легкой окисляемости, вследствие 
чего титрование следует проводить в атмосфере СО2, а титр рабочих раст­
воров требует частой проверки. Между тем, меркуро-ион также является 
восстановителем для ряда систем, обладает постоянным титром и очень- 
удобен в работе. Известно [2], что молибден (VI) в присутствии роданид- 
-иона, изменяющего потенциал системы Hg2+/Hg2+, количественно реа­
гирует с меркуро-ионом согласно уравнению

2Мо02+ + 18CNS՜ + Hg2+ + 8Н+ =

= 2Mo(CNS)s + 4НаО + 2[Hg(CNS)J։՜ (1}

Предложен потенциометрический метод определения молибдена [2] мер­
куро-ионом, который, однако, дает возможность определять довольно вы­
сокие количества молибдена. Для определения микроколичеств молибде­
на была испробована возможность амперометрического и биамперомет­
рического титрования молибдена меркуро-ионом.

Экспериментальная часть

Раствор меркуроперхлората готовили растворением окиси ртути в 
перхлорной кислоте. Титр устанавливали по йодату калия. Раствор мо-
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либдена (VI) готовили из молибдата аммония с последующим потенцио­
метрическим титрованием. Вольт-амперные кривые реагирующих компо­
нентов снимали на полярографе ЕР-55А с использованием платинового 
вращающегося микроэлектрода. Электрод сравнения меркур-йодидный.

Биамперометрическое титрование молибдена (VI) перхлоратом 
ртути проводили на собранной схеме с двумя платиновыми электродами, 
площадь каждого из них равнялась 1 см2. Для протекания химической 
реакции между молибденом (VI) и меркуроперхлоратом оптимальными 
являются 1—2 н серная кислота и 2% КСЫБ. Для амперометрического 
титрования необходимо прежде всего снять вольтамперные кривые 
реагирующих компонентов и выбрать соответствующий потенциал.՜ С 
этой целью были сняты вольтамперные кривые фона—1 н. Н25О4, мо­
либдена (VI), меркуро-иона и роданида.

;оо
80
60

Рис. 1. Вольтамперные кривые: I — 1« 
Н,5О4; 2-1« Н։5О4 и 4,6-10՜3 М 
Нва(С1О4)а; 3 — 1« Н։ЗО4 и 1,1-10-3М 
Мо(У1); 4-1« Н,5О4. Н8։(СЮ4), и 
2°/0 КШ45.

(Как видно из рис. 1 (кр. 3), молибден (VI) на платиновом электро­
де на фоне 1 н Н2Б0ч электродной реакции не дает; следовательно, 
титрование по току молибдена невозможно. Меркуро-ион способен как 
окисляться, так и восстанавливаться на платиновом электроде (рис. 1, 
кр. 2). Однако в присутствии роданида, необходимого для протекания 
химической реакции, волна восстановления меркуро-иона снижается в 
результате образования роданидного комплекса, а волна окисления мер­
куро-иона покрывается волной окисления роданида (рис. 1, кр. 4). Сле­
довательно, амперометрическое титрование по току реагента также не­
осуществимо. Исходя из более широких возможностей биоамперометрии, 
титрование молибдена (VI) меркуроперхлоратом было осуществлено с 
двумя индикаторными электродами при различных значениях напряже­
ния, наложенного на электроды в интервале 0,1—1,0 в. Титрование воз­
можно при 0,3—0,6 в. Кривая титрования молибдена меркуро-ионом, 
полученная при 0,4 в, представлена на рис. 2.

Как видно из рисунка, сила тока в начале титрования незначитель­
на и приближается к нулю. Это легко объяснить, если учесть, что до 
точки эквивалентности в растворе нет ионов, обеспечивающих одновре­
менно катодный и анодный процессы при данном потенциале. После эк- 
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Бивалентной точки, точно соответствующей реакции I, сила тока в цепи 
возрастает, т. к. в процессе химической реакции в растворе накапли­
ваются меркури-ионы, которые с избыточным количеством меркуро-иона 
образуют обратимую пару Н£?+/Н§։. В результате этого обеспечи­
ваются анодный и катодный процессы, что вызывает увеличение силы 
тока. Возможно титрование 2-Ю՜3 — 10՜6 М. растворов молибдена. Изу­
чено влияние некоторых ионов, сопутствующих молибдену. Не мешают 
рений, вольфрам, марганец, титан, никель, цирконий. Мешают медь и 
железо, участвующие в химической реакции с меркуро-ионом, а хром 
и ванадий дают электродную реакцию.

Полученные данные обработаны методом математической статисти­
ки и представлены в табл. 1.

Таблица I
Результаты определения молибдена(У1) и их математическая обработка 

(л=5), а=0,95

Мо(У1), мг Доверительный 
интервал 
— /а 5

А — 
ря

Коэффициент 
вариации 

1Г= 4-лоо%
А

ВЗЯТО найдено

4,200 4,3313 1,034-10՜ 1 4,2000 ±1,28-10՜’ 2,3
3,6750 3,6578 1,114-Ю՜2 '3,6750 ±1,33-10՜2 0,3
2,6250 2,6136 1,64 ЛО՜2 2,6250 ±2,03-Ю՜2 0,62
1,5750 1,5575 3,08 ЛО՜2 1,5750 ±3,8 ЛО՜2 1.9
1,0500 1,0414 9,57 -10՜3 1,0500 ±1,19 ЛО՜2 0,91
0,6300 0,6224 1,34 ЛО՜2 0,6300 ±1,66 Л О՜2 2,15
0,4200 0,4236 6,36 ЛО՜3 0,4200 ±7,8 ЛО՜3 1.5
0,2100 0,21400 1,58 ЛО՜՜8 0,2100 ±1,51 ЛО՜8 0,74
0,0525 0,05258 1,0 Л0՜4 0,05258±1 «24-10՜4 0,19
0,0105 0,01056 8,66 Л О՜5 0,0105 ±1,07ЛО՜4 0,82
0,00525 0,00522 8,54 ЛО՜5 0,00525±1,06Л0~’ 1,63

Рис. 2. Биамперометрическое титро­
вание молибдена(VI) меркуропер- 
хлоратом: 1-0,5 мл 1Л0՜3 М Мо(У1);

2 —1,0 д/л 1,1 ЛО՜3 М Мо(У1).

Таблица 2 
Результаты определения молибдена 
в молибдените меркуроперхлоратом*
Найдено методом 
биамперометриче­
ское > титрования

Найдено методом 
добавок

2,60 2,58
1,50 1,50
1.31 1,29
0,65 0,66
0,50 0,51
0,13 0,13

* Данные представляют среднее 
из 5 определений.



282 В. М. Тараян, Г. С. Ачарян, Г. Н. Шапошникова 

Вышеуказанный метод применен для определения молибдена в мо­
либденитах согласно следующей прописи: навеску молибденита раз­
лагают царской водкой, проводят денитрацию серной кислотой. Если в 
пробе присутствуют железо и хром, то их осаждают добавлением NH«OH 
с последующим переосаждснием. Для осаждения меди применяют NaOH. 
После фильтрования и промывания осадка раствор переносят в мерную 
колбу и аликвотную часть титруют в оптимальных условиях. Результаты 
определения молибдена в молибдените приведены в табл. 2.

ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ ՈԻԱՄՊԵՐԱՋԱՓԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈԻՄ

Վ. Մ. P-ԱՌԱՅԱՆ, Գ. Ս. ՀԱՃԱՐՅԱՆ և Գ. Ն. ԵԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱ

Մշակված է մերկուրոպերքլորատով մոլիբդենի տիտրման բիամպերա- 
չափական որոշում։ P իամ պերա չափ ական տիարումը կատարվում է 1—<?ն 
HîSO«-»։^։ Տիտրման ժամանակ էլեկտրոդների վրա դրվում է 0,4 ւ| լար­
վածություն։ Հնարավոր է տիտրել մոլիբդենի 210~3 —10~6 Մ լուծույթներ, 
Եղանակը կիրառված է մ ո լի բդեն իտնե բում մոլիբդենի որոշման համար։

BIAMPEROMETRIC TITRATION OF MOLYBDENUM

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

A biamperometric method has been worked out to determine milli­
gram quantities of molybdenum (VI) by mercuroperchlorate. The determi­
nation may be realized in the 1-10՜3 — 2-10“6M solutions of molubde- 
num. This method was used for determination of molybdenum in minerals.
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Введение галогена в а-положение функционально замещенных ацетиленов при­
водит к изменению интенсивности и частот валентных колебаний тройных связей. Уста­
новлено, что это изменение связано с электронными эффектами заместителей (Н, В1, Сг), 
т. е. в конечном счете с изменением отношения долей ковалентного и ионного харак­
тера связи.

Табл. 2, библ, ссылок 15.В связи с проблемой установления строения и -идентификации ал­кинов в последние годы в литературе появилось много работ по спек­тральному исследованию ацетилена и его производны-х. Было твердо установлено, что с изменением полярности и формы электронного облака тройной связи в колебательных спектрах ацетиленов наблюдается сме­щение полос и изменение интенсивности поглощения.
Так, замена в монозамещенных ацетиленах алкильных групп у ацетиленового уг­

лерода на триалкилстанильную и триалкилсилильную [1] приводит к смещению полос 
поглощения в сторону длинных волн с одновременным увеличением интенсивности по­
глощения [2]. Аналогичное явление наблюдается также в дизамещенных ацетиленах 
при замене а-атома углерода относительно тройной связи на атомы кремния, олова и 
германия, объясняемое концепцией б—"-сопряжения [3]

В литературе имеются и другие данные относительно интерпретации ИК спектров 
тройной связи в ряде функционально замещенных ацетиленов, в частности в ацетилено­
вых галогенидах и спиртах [4—6], пропаргильных галогенидах, кислотах [7—9], а так­
же в алкинилгалогенидах [10], где вследствие электроноакцепторной природы заме­
стителей также наблюдается сильное увеличение интенсивности поглощения тройной 
связи.

Средн многочисленных функционально замещенных ацетиленовых соединений в 
последнее время большой интерес для синтетической органической химии приобретают 
алкинилгалогеннды, во многих реакциях которых реакционный центр находится .непо­
средственно у атома углерода, связанного тройной связью [11]. На их основе разра­
батываются методы получения природных ацетиленовых соединений и их синтетических 
аналогов, имеющих важное народнохозяйственное значение [12]. Для успешного при­
менения алкинилгалогенидов в органическом синтезе зачастую необходимо выявление 
связи между строением и их реакционной способностью. В этом аспекте полезную ин-
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формацию дают ИК спектры мольного поглощения тройных связей, интенсивность ко­
торых сильно зависит от характера заместителей [13, 14]. С этой целью в настоящей ра- 
боте изучено влияние галогена на частоту и интенсивность ацетилена в алкинил- н 
алкенннилгалогенидах.

Экспериментальная частьСпектры алкинил- и алкенинилгалогенидов РК'ССОНСг=СХ и СН2=СКС^СХ сняты на двухлучевом спектрофотометре УР-10 и ИК- 4 4 А. Интенсивность поглощения кратных связей определена по макси­муму и минимуму полос пропускания, с помощью которых найдены коэф­фициенты мольного погашения отдельных группировок.
Обсуждение результатовИзмерение ИК спектров функционально замещенных алкинилгало- геиидов показало, что в зависимости от заместителей наблюдается от­четливое изменение как интенсивности, так и частот валентных колеба­ний тройных связей. Так, в сравнении с ацетиленовыми соединениями, содержащими активный ацетиленовый водород, в алкинилгалогенидах (табл. 1) имеет место повышение интенсивности поглощения ацетилено­вой группировки в 3—4 .раза. Кроме того, частоты валентных колебаний тройных связей, в зависимости от природы заместителей, меняются в ин­тервале от 2120 для монозамещенных ацетиленов до 2206—2260 см՜1 

для галогензамещенных ацетиленов. В случае винилалкинилгалогенидов частоты валентных поглощений ацетилена колеблются в пределах 2200— 2274 см՜1 (табл. 2). В отличие от алкинилгалогенидов в указанных си­стемах в областях поглощения ацетилена наблюдаются также боковые полосы, характерные для двухзамещенных ацетиленов.
ЙК'СОНС = СХ

Таблица I

№ соеди­
нения R R' X чс>.с> 

см՜1
5, 

л/моль см

1 н н н 2120 19
II н н Вг 2224 52

III н н С1 2260 98
IV сн3 сн3 н 2123 30
V сн3 сн3 Вг 2224 57

VI сн3 сн3 С1 2216 34
2244 92

VII сн, с,н։ н 2120 36
VIII сн3 С,Н։ Вг 2206 49

IX сн3 С,нв С1 2240 67
X пентаметилен н 2120 3

XI » Вг 2212 42
XII » С1 2227 72
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Таблица 2

Наблюдаемые явления можно объяснить, исходя из электронных эффектов заместителей (Н, СН3, Вт, С1), то есть от изменения отноше­ния долей ковалентного и ионного характера связи. В изучаемых систе­мах вследствие более выраженного отрицательного индуктивного эффек­та хлора ожидалось повышение частот и интенсивности тройной связи, что и наблюдалось в действительности. Но было бы неправильно наблю­даемое такое большое изменение значения частот и интенсивности объяснить исходя только из электронных эффектов. Как отмечено в ли­тературе '[115], такая интерпретация будет далеко непольной без учета изменения силовых постоянных связей ацетиленовый углерод—водород (галоген), последовательность которых совпадает с последовательностью изменений частот валентных поглощений, наблюдаемых нами в алки- нил- и алкенинилгалогенидах (схема). Изменение силовой постоянной связи С—X, сопровождающееся изменениями распределения электронной плотности во всей системе, почти всегда приводит к изменению силовой постоянной связи С=С. Таким образом, изменение частот и интенсив­ности валентного колебания С=С при переходе от монозамещенных аце­тиленовых спиртов и винилацетилена к алкинил- и алкенинилгалогени- дам является, в основном, следствием различного характера валентных колебаний С = С в этих молекулах.
Армянский химический журнал, XXVII, 4—2
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ԱԼԿԻՆԻԼ ԵՎ ԱԼԿԵՆԻՆԻԼ2ԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԿԱՊԵՐԻ 
ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ԿԼԱՆՄԱՆ ԲՆՈՒԹԱԳՐԱԿԱՆ ՄԱՐՋԵՐԻ 

ԻՆՏԵՆՍԻՎՈԻԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՏԱՆ, Դ. Ռ. ՄԽ1ՔԱՐՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ
Ստացված են մի քանի ալկինիլ և ալկենինիլհալոգենիգների կրկնակի և 

եռակի կապերի մոլային մարման գործակիցների փորձնական արժեքները)
Ցույց է տրված, որ եռակի կապի ինտենսիվութ յան փոփոխվելը կապված 

է տեղակալիյների (H, CH32 Вг» Cl) էլեկտրոնային էֆեկտներից' կապի կո- 
վա լեն տա կան ֊իոն ական հարաբերության բնույթից։

ON THE INTENSITY CHARACTERISTICS OF ABSORPTION UR-SPECTRUM OF MULTIPLE BENDS IN THE ALKYNYL AND ALKENYNYL HALIDES
F. S. KINOYAN, G. R. MCH1TAR1AN and Sh. O. BADANIANThe experimental values of the molar extinction coefficients of double and triple bonds of some alkynyl- and alkenynyl halogenides have been obtained. It has been shown, that the change of the intensity of the trlnle bond is due to the influence of substituents (H, CH„ Br, Cl)— i. e. leading to a change of covalent and ionic contributions of the bonds.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

VII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ЭФИРОВ ТРИХЛОРУКСУСНОИ КИСЛОТЫ
И ТРИХЛОРБРОММЕТАНА К СОПРЯЖЕННЫМ 

ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫМ СОЕДИНЕНИЯМ

Ш. О. БАДАНЯН и А. Н. СТЕПАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 VI 1972

Эфиры трихлоруксусной кислоты и трихлорбромметан присоединяются к функцио­
нально замещенным винилацетиленовым соединениям, образуя аддукты 1,4-присоедн- 
нения—алленовые эфиры и галогениды, соответственно.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Реакции гетеролитичеокого присоединения к сопряженным винила- 
цетиленовым системам с целью изыскания путей их практического при­
менения к настоящему времени достаточно хорошо изучены [11—3] .реак­
ции же гомолитического присоединения до сих под недостаточно изуче­
ны и имеется много неясных, зачастую не поддающихся интерпретации 
результатов.

В связи с нашими исследованиями реакций радикального присое­
динения эфиров трихлоруксусной кислоты и трихлорбромметана к со­
пряженным диенам [4,5] представляло определенный интерес установле­
ние порядка и направления присоединения упомянутых реагентов к со­
пряженным винил- и дивинилацетиленовым системам. Очевидно, что на 
первой ступени реакции радикального присоединения, в зависимости от 
места атаки реагента, могут образоваться различные промежуточные 
радикалы: амбидентные пропаргильный I. алкенилаллиловый II, а также 
“-винилвиниловый III.

XCH։CHC=CR ~—*- ХСН։СН-C=CR

1
/

CHf = CHC = CRX ~CH։CH=C=CRX CH,= CH—C=CRX

И ■ ill

В действительности, в зависимости от природы атакующего агента и ге­
нерируемых промежуточных радикалов получается менее сложная смесь 
или один из ожидаемых аддуктов. Оказалось, что эфиры трихлоруксус- 
ной кислоты в присутствии солей одновалентной меди в протонных (ме­
танол, этанол) или апротонных (ацетонитрил)растворителях присоеди-
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няются к винил-, изопроленил- и циклогексенилацетнленам с образова­
нием производных 1-замещенных 4-галоген-2,3-алленов:

ХСС1.Н
СНР։=СР։С = СН---------- > ХСН=С=СР։СН(К։)СС1։К

IV V

К=С1, СООСН31 СООС։Н։; К։=Н, СН։; й։=Н, СН։;
R, н Я։=тетраметилен; Х=С1, Вг.

Строение аддуктов подтверждено ИК спектрами, в которых обнаружены 
частоты при 952—958, 1561—1605, 1937—1952, 1724—1750, 3065— 
3075 см՜1, характерные для аллена, эфирного карбонила и = СНХ-груп- 
пы, соответственно. Это свидетельствует о протекании реакции через про­
межуточные амбидентные радикалы типа 1 и II. Отсутствие характер­
ных частот поглощения для тройной связи, сопряженных двойных свя­
зей, винильных группировок, активного ацетиленового водорода и реак­
ционноспособного аллильного галогена дает основание приписать про­
дуктам присоединения строение V.

Аналогично протекает присоединение эфиров трихлоруксусной кис­
лоты и трихлорбромметана к функционально замещенным винилацети­
леновым соединениям VI, в частности к винилацетиленовым карбино­
лам, эфирам и галогенидам. Интересно; что в случае последних наблю­
дается также одновременный сольволиз (алкоголиз или ацетолиз) про­
паргильного хлора, приводящий к продуктам присоединения винилаце­
тиленовых эфиров:

ХСС1։Я
К։С = ССН=СН,----------- *֊ Р1СХ=С=СНСН,СС1зК

VI VII

К=С1, СООСН։, СООС,Н։; Кг=(СН3)։С(ОН), (СНз)3С(ОСН։), С։Н։С(СНз)(ОН), 
С4Н,С(СН3)(ОН), (СН3)։С(С1), (СНз)։С(ОСОСН։); Х=С1, Вг.

В ИК спектрах соединений VII частота алленовой группировки лежит 
в области 1952—11970, эфирного карбонила—1739—1750, а гидроксила— 
3390—3550 слх՜’. В них отсутствовали частоты, характерные для ацети­
лена и замещенного винила.

Следует отметить, что при замене протонных растворителей на апро­
тонные (ацетонитрил) образующиеся алленовые галогениды VII с актив­
ным атомом галогена невозможно выделить в свободном виде, вследст­
вие их полной изомеризации в производные сопряженных диенов VIII 
по схеме:

К1К։СС1СХ = С = СНСН։СС1зР ------ > К1К։С = СХСС1=СНСН։СС1зП
VII VII

К = СООСН3. С1; Р։ = СНз; Е։=СН։, С։Н5; Х = С1, Вг.

Частоты 1615—1625, 1728—'1740 см՜1, обнаруженные в ИК спектрах 
соединений VIII, и отсутствие в них характеристических частот аллена 
свидетельствуют о правильности приписываемого им строения.
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В свете приведенных данных представлялось интересным получить 
информацию также относительно реакции гомолитического присоедине­
ния к различно замещенным днвинилацетиленовым углеводородам, где 
имеется возможность протекания реакции по двум различным схемам. 
С этой целью в реакцию с эфирами трихлоруксусной кислоты и трихлор- 
бромметаном введен винилизопропенилацетнлен IX. Оказалось, что и в 
этом случае можно с хорошими выходами выделить моноаддукты—ви- 
нилалленовые соединения X.

ХСС1,R
СН,=С(СНз)С = ССН = СНэ---------- > СН։ = СНСХ = С = С(СН։)СН։СС1։Й

IX X

К = С1, СООСНз, СООС։Н։; Х=С1, Вг.

В ИК спектрах соединений X присутствуют полосы поглощения при 930, 
990, 3090—3100, 1600—1620, 1952 см~‘, полностью подтверждающие при­
писываемое им строение.

Экспериментальная часть

Чистота полученных продуктов контролировалась методом ТСХ на 
окиси алюминия (II степени активности) в смеси с пентатом, диэтило- 
вым эфиром и хлороформом (10:0,5:1). Значение R, 0.3—0,7.

Присоединение эфиров трихлоруксусной кислоты и трихлорбромме- 
тана к винилацетиленовым соединениям (VI, IX). Смесь ОД моля алки­
лового эфира трихлоруксусной кислоты (трихлорбромметана), 0,1 моля 
енина и 1 г закиси меди в 50 мл метанола (ацетонитрила) нагревалась при 
60—70° 10 час. После удаления основной части растворителя смесь раз­
бавлялась 40 мл воды, экстрагировалась эфиром, эфирный экстракт про­
мывался 10% раствором поташа, высушивался сульфатом магния и после 
отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме. Выход и некоторые фи­
зико-химические константы полученных соединений приведены в 
табл. 1 и 2.

Метиловый эфир 2,2,5,6-тетрахлор-7-метил-4,6-октадиеновой кислоты 
(VIII, К=СООСНз, К1 = К2=С!Нз, Х=С1). Смесь 17,75 г (0,1 моля) ме­
тилового эфира трихлоруксусной кислоты и 1 г закиси меди в 25 мл 
ацетонитрила нагревалась до 65°, после чего прикапывалось 12,8 г 
(0,1 моля) диметилвинилэтинилхлорметана. Смесь нагревалась 18 час. 
После удаления основной части ацетонитрила смесь разбавлялась 25 лы 
воды, экстрагировалась эфиром, эфирный экстракт промывался 10% 
раствором поташа, высушивался сульфатом магния и после отгонки эфи­
ра остаток разгонялся в вакууме. Выход метилового эфира 2,2,5,6-тетра- 
хлор-7-метил-4,6-октадиеновой кислоты 19,2 г (62,7%); т. кип. 135/2 мм; 
пг? 1,5320; 6^ 1,3291; М1?п найдено 71,34, вычислено 68,56. Найдено %: 
С 39,44; Н 3,80; С1 46,62. С10НиО3С14. Вычислено %: С 39,27; Н 3,99; 
С1 46,40.



КСС1а-СНК1СКа=С=СН(Х)
Таблица 1

R Й1 R, X

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 
°С/мм

„20 по а» Молекулярная 
формула

А н а л и з. °/о

С н С1, Вг

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

СООСНз н н С1 36,3 100/3 1,5100 1,3485 С,Н,О։С1։ 36,40 36,60 3,40 3,04 46,47 46,47
СООС։Н„ н н С1 28,7 92/2 1,5080 1,3291 С,Н,О։С1з 40,05 39,42 3,84 3,69 43,54 43,73

С1 н н Вг 43,8 66—67/2 1,5360 1,5020 С։Н4С13Вг 24,40 23,95 1,63 1,59 73,56 74,44

СООСНз н СИ, С1 73,9 94/1 1,5130 1,3178 СвН,ОзС13 39,88 39,42 3,70 3,69 43,34 43,73

соос։н։ н СИ, С1 64,0 96/1 1,5050 1,2771 С,Н։1О։С1։ 41,28 41,94 4,43 4,27 41,50 41,35

С1 н СНз Вг 73,6 73/2 1,5440 1,5280 С,Н։С13Вг 27,00 27,20 2,59 2,26 70,10 70,50

СООСНз тетраметилен С1 70,6 126/3 1,5290 1,2521 СиН:։О։С1з — — — — 37,40 37,56

СООС3Н„ тетраметплен С1 60,5 129/2 1,5262 1,2453 С։։Н1։О։С1з 48,29 48,40 5,31 5,04 35,40 35,79
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ИСС1,СН։СН=С = СК։(Х)
Таблица 2

R Их X

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С1мм
20

Пп 6“ Молекулярная 
формула

А н а л и з, 7.
С н С1, Вг

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

СООСНз (СНз)։С(ОН)- С1 78,8 128—130/2 1,5010 1,3128 С10Н13О3С13 41,43 41,73 4,66 4,51 36,81 37,00
СООС։Н։ (СНз)։С(ОН)- С1 73,5 119—120/2 1,5060 1,3086 СцН1։ОзС1з 43,90 43,78 4,82 4,80 35,80 35,30

С1 (СНз)։С(ОН)- Вг 70,0 126/2 1,5490 1,4915 СвН10ОС13Вг 31,18 31,11 3,35 3,24 60,40 60,45
СОССНэ С։Н։(СНз)С(ОН)- С1 84,0 153/3 1,5080 1,2795 С։։Н։։ОзС1з 42,70 43,44 4,66 4,90 35,30 35,32

С1 С,Н։(СН։)С(ОН)- Вг 84,6 150/3 1,5400 1,4382 С,НпОС1эВг 33,32 33,49 3,72 3,90 57,25 57,72
соосн. СчН,(СНэ)С(ОН)֊ С1 40,6 173/3 1,4990 1,2661 СиН։,О։С1а 47,50 47,34 5,80 5,80 32,65 32,41

СиОСНз (СНз)։С(ОСНз)֊ С1 77,0
69,6»

124/2 1,5060 1,2678 С«Н։։ОзС1з 43,95 43,78 4,76 4,80 35,24 35,32

СООСзН,, (СНз)зС(ОСНз)- С1 73,5
65,8*

129/2 1,5095 1,2710 С։։Н170зС1з 45,50 45,64 5,22 5,38 33,42 33.76

СООСНз СзН։(СН3)С(ОСНз)- С1 70,0* 120/1 1,5045 1,2518 СцНпОэС1э 45,55 45,64 5,70 5,38 33,28 33,76
С1 (СН։)։С(ОСН,)- Вг 82,2 113/2 1,5320 1,4295 С,Н։зОС1зВг 33,42 33,51 3,75 3,72 58,10 57,82

СООСНз (СНз)зС(ОСОСНз- С1 43,6 133/2 1,5020 1,2895 СцНиО4С1з 43,66 43,70 4,70 4,55 32,60 32,32
С1 (СПз)зС(ОСОСНз)- Вг 80,5 134—115/2 1,5260 1,4533 С|с»Н|зОзС1^Вг 34,33 34,23 3,15 3,42 53,00 53,20

* Исходными соединениями являлись внннлацетиленовые хлориды.
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1,1,1,5-Тетрахлор-4-бром-6-метилгептадиен.-3,5 (VIII, К=Вг, Աւ = 
= Кз=СН3, Х = С1). Аналогично из 9,9 г (0,05 моля) трихлорбромметана, 
6,4 г (0,05 моля) диметилвинилэтинилхлорметана, 0,5 г закиси меди в 
20 мл ацетонитрила получено 11,9 г (73%) 1,1,1,5-тетрахлор-4-бром-6- 
метилгептадиена-3,5. Т. кип. 126—127°/3 мм; п™ 1,5560; с^и 1,5015; 
МКо найдено 6. ,74, вычислено 66,43. Найдено %: С 28,89; Н 2,67; 
С1, Вг 67,62. С8НвС14Вг. Вычислено %; С 29,30; Н 2,80; С1, Вг 67,80.

Метиловый эфир 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой кислоты 
(X, Х=С1, К = СООСН3). Смесь 8,86 г (0,05 моля) метилового эфира три­
хлоруксусной кислоты и 0,5 г закиси меди в 50 мл абс. метилового спир­
та нагревалась до кипения, после чего прикапывалось 4,69 г (0,05 моля) 
вииилизопропенилацетилена в 20 мл метилового спирта. Смесь переме­
шивалась при кипении 4 часа. После удаления основной части метанола 
продукт разбавлялся 15 мл воды, экстрагировался эфиром, эфирный эк­
стракт промывался 10% раствором поташа, высушивался над сульфатом 
магния и после отгонки эфира разгонялся в вакууме. Получалось 5,5 г 
(41%) метилового эфира 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой кис­
лоты; т. кип. 106°/1 мм; п1° 1,5150; сЦ° 1,2272; МИо найдено 66,22, 
вычислено 63,23. Найдено %: С 44,65; Н 4,29; С1 39,33. С10НцОаС1а. Вы­
числено %: С 44,52; Н 4,08; С1 39,50.

Этиловый эфир 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-ою՝атриеновой кислоты 
(X, R —СООСгНз, Х=С1). Аналогично из 9,6 г (0,05 моля) этилового 
эфира трихлоруксусной кислоты,. 4,6 г (0.05 моля) винилизопропенила­
цетилена и 0,5 г закиси меди в 70 мл метилового спирта получено 4,6 г 
(32%) этилового эфира 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой кисло­

ты; т. кип. 115— 116°/1 мм; п£° 1,5190; 6“ 1,2332; МИп найдено 69,54, 
вычислено 63,23. Найдено %: С 44,65; Н 4,29; С1 39,33. СюНцОаСк. Вы­
числено %: С 46,56; Н 4,56; С1 37,56.

Ջ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

VII. ՏՐԻՔԼՈՐՔՍ.8Ահ>ՍՔք»-ՎԻ ԼԱթ-ԷՐՆԵՐԻ ԵՎ ՏՐԻՔԼՈՐՈՐՈՄՄԵ^ԱՆԻ ՄԻԱՑՈՒՄ 
ԼԾՈՐԴՎԱԾ ՎԻՆԻԷԱՑԵՏԻԼԵՆԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻՆ

С. Լ. ՈԱԴԱՆՅԱՆ և Ա. Ն. ԱՏԵՓԱՆՅԱՆ

Յոլյց է տրված, որ տրիքլորքացախաթթվի էսթերներր, ինչպես նաև տրի- 
քլորբրոմմեթանը միանում են ֆունկցիոնալ տեղակալված վինիլացետրիլենա֊ 
լին միացություններին, առաջացնելով 1,4-միացման արգասիքներ' համա­
պատասխանաբար ալենայի թթուների էսթերներ հ ալո գեն ի դն ե ր, Հաստատ­
ված է, որ վինի լա ցետ ի լեն ալին հալոգենիդների դեպքում սպասվելիք ալենա- 
յին հալոգենիդնեբը փորձի պայմաններում փոխարկվում են դիենային հա- 
լոգենիդների։ Պրոտոնային լուծիչներ օգտագործելիս նկատվում է պրոպար- 
գիլտյին հալոգենի սոլվոլիզ։
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

VII. THE ADDITION OF ALKYL TRICHLOROACETATES AND 
TRICHLOROBROMOMETHANE TO CONJUGATED 

VINYLACETYLENIC COMPOUNDS

Sh. O. BADANIAN and A. N. STEPANIAN

It has been shown that alkyl trichloroacetates and trlchlorobromo- 
methane add to conjugated functional substituted vinylacetylenic compo­
unds and lead to the formation of 1,4-addltlon allenlc compounds.
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СИНТЕЗ И ГИДРАТАЦИЯ ПРОПАРГИЛОВЫХ ЭФИРОВ И 
ЭТИНИЛИРОВАНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ ЭФИРОВ

ОКСИАЦЕТОНА

Р. С. ВАРТАНЯН. Ж- В. КАЗАРЯН и В. Ф. КУЧЕРОВ

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

Поступило 31 VII 1973

На основе синтеза и гидратации пропаргиловых эфиров предложен удобный метод 
получения разнообразных эфиров оксиацетона. Этинилированием последних получены 
разнообразные ацетиленовые и винилацетиленовые карбинолы с эфирной группировкой 
в а-положении.

Табл. 4, библ, ссылок 9.

Алкоксиацетоны являются малодоступными продуктами. Наиболее 
простым методом их синтеза является гидратация простых эфиров про­
паргилового спирта, но ввиду определенной трудности получения послед­
них их применение в органическом синтезе довольно ограничено. Про­
паргиловый спирт поддается прямому алкилированию лишь при приме­
нении диметил- [1], диэтил- [2] и дибутилсульфатов [3] в качестве ал­
килирующих агентов. Остальные методы получения пропаргиловых эфи­
ров являются непрямыми [2,4,5,6].

Цель настоящей работы—разработка простого и удобного метода 
синтеза пропаргиловых эфиров, получение на их основе соответствующих 
эфиров оксиацетона и изучение их в реакции этинилирования.

Для алкилирования пропаргилового спирта алкнлгалогенидами в присутствии ще­
лочных агентов наиболее пригодным оказалось порошкообразное едкое кали в среде 
диметилсульфоксида или циклогексанона. Получен также ряд разнообразных арил­
пропаргиловых эфиров, а также аллил-, бензил-, бензгидрил-, р-цнанэтил-, ацетялпро- 
паргиловые и дипропаргиловый эфиры. Было замечено, что с разветвлением алкильного 
радикала выход продукта падает, очевидно из-за стерических затруднений, что можно 
объяснить представляемой схемой протекания реакции.

—СНа1 + НОСН։С = СН

Х=С, Տ

ИОСН,СнСН

Для всех пропаргиловых эфиров характерны следующие частоты по­
глощения в их ИК спектрах: 2120 (—С=С—), 3300 см~1 (=С—Н). Дан­
ные ЯМР спектров сведены в табл. 1. Спектры сняты в стандартных ус-
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ловлях с применением в качестве растворителя СС14 или СВС1з, а в ка­
честве внешнего стандарта—ТМС.

РОСН։С = СН

Таблица 1

R
Хим. сдвиг, м. д.

а** Ь** С а е

СН3
<1 С

2.40 4,00 3,30 с*»* — —

СН3СН,
<1 с

2,40 4,12 3,53 с 1,2 тр —

(СН3)։СН 
ебс

2,40 4,07 3,86 
септ

1,07 или
1,17 с

1,17 или
1,07 с

СН3СН,СН։ 
с! С

2,53 4,07 3,43 тр 1,65 кв 0,93 тр

СН3СН3СН,СН։
^_с_^

а__с
е / \

2,40

2,40

4,01

4.50

3,47 тр

6,90 м

0,90 тр

—

Сн/ ) 

а՜“ с 
(1с*

2,23 4,50 6,83 м 6,70 м 2,19 с

сн3оос^

<1 
/=\ с

2,62 4,78 7,10 м 8,10 м 3,97 с

ОСН։

а ♦
/ /~\\ с

2,22 3,93 4,40 с 7,18 с

О,сн 

с <1 С|

2,30 4,05 5,62 с 7.22 м —

н,с--снсн։

СН3СО 
<1 С •

2,40

2,45

4,00 или
4,07
4,60

4,07 или
4,00 д
2,08 с

5.35 м 5,60 м

м=ссн։сн, 
з Ь
НСеССН։

2,55

2,53

4,20

4,23

2,61 тр 3,73 тр

♦ Спектры сняты в СОС13, остальные спектры в СС14.
*♦ Сигналы всех протонов а наблюдается в виде триплета, Ь—в виде дуплета.
** с—Синглет, д—дуплет тр—триплет, к—квартет, септ—септет, м—мультиплет.

При получении ариллропарпиловых эфиров по методу Клайзена [7,8] 
наряду с образованием пропаргилового эфира образуется также неко­
торое количество фенилвинилового эфира, гидролизующегося при нагре­



Синтез и гидратация пропаргиловых эфиров 297

вании в кислой среде с образованием фенола (или крезола). В 
ИК спектре этого эфира обнаружены следующие частоты: 1250

I II
(_С-О-С։н8), 1622 (—С=С—), 3450 см֊' (-ОН).

С,Н։ОН + НС = ССН։На1 ------ *֊

------ > С,Н։ОСН,С = СН 
к,со,

сн.сосн, н 2+
------► C.HjOCCHjOH ► C.HjOH + CHjCOCHjOH 

II н +
CH,

В литературе описана гидратация только метилпропаргилового [1] 
и некоторых арилпропаргиловых эфиров [8]. Нами разработан быстрый 
и удобный метод гидратации пропарпиловых эфиров в соответствующие 
эфиры оксиацетона.

Показано, что полученные кетоны, кроме арилокоиацетонов и ацето- 
оксиацетона. гладко вступают в реакцию этинилирования по Фаворско­
му. Применяя в качестве ацетиленовой компоненты ацетилен, винил- 
циклогексенил- и изопропенилацетилены, мы получили соответствующие 
карбинолы, для которых характерны следующие частоты поглощения в

I I
их ИК спектрах: 2240 (-С=С—), 1620 (—С=С-), 3450 см֊' (НО-),, 
а для карбинолов, полученных из ацетилена, 2120 (—С = С—), 
3300 см֊' (Н-С=).

Поскольку выход арилокоиацетонов был очень мал, а ацетоксиаце- 
тон полностью осмолялся, для получения соответствующих карбинолов 
была применена реакция Иоцича. Этим методом при конденсации аце­
тиленовой компоненты с ацетоксиацетоном, наряду с образованием ос­
новного продукта—ацетата I, образуется небольшое количество (20— 
25%) продуктов II и III.

Строение ацетата I и гликоля III доказано методами ИК и ЯМР 
спектроскопии. Изомерному же продукту II приписано такое строение 
на основании того факта, что щелочной гидролиз смеси полученных 
трех продуктов приводит к образованию единственного продукта—гли­
коля III.

RC = CMg3r 4- СН,СОСН,ООССН3

------ > RC = CC(CH,)(OH)CH,OOCCH։
I 

он-
՝ ’

KG = n
II 

он-

III

Чистота и индивидуальность полученных продуктов проверена ме­
тодом ГЖХ с применением стальных набивных колонок длиной 85 см.
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В качестве твердых носителей и жидких фаз были использованы хрома- 
тон Ы-А\¥, 6% силикона ХЕ-60, хромосорб XV, 10% лукопрена Г 1000.

Экспериментальная часть

Алкилпропаргиловые эфиры. К суспензии одного моля едкого кали п 
200 мл диметилсульфокаида или циклогексанона медленно, по каплям, 
добавляют один моль пропаргилового спирта так, чтобы температура 
смеси не поднималась выше 35—40°. Смесь выдерживают 1,5—2 часа 
до установления комнатной температуры и медленно, при том же темпе­
ратурном режиме добавляют соответствующий алкмлгалогенид. Смесь 
оставляют на ночь. Затем ее нагревают 5—6 час. при температуре на 
10—15° ниже температуры кипения соответствующего эфира, охлаж­
дают до комнатной температуры, отфильтровывают и продукт реакции 
перегоняют при атмосферном давлении. Дистиллят расслаивается на 
два слоя. Верхний слой отделяют, сушат над сульфатом магния и вновь 
перегоняют. Получают соответствующие алкилпропаргиловые эфиры.

Аллилпропаргиловый и дипропаргиловый эфиры получены ана­
логично. Константы и выходы полученных продуктов приведены в 
табл. 2.

Таблица 2 
РОСН։С = СН

О А нал II 3,

R «ч Т. кип., „20 л2“
Молеку- найдено вычислено

О °С/ мм ПЦ лярная
3 со

формула с н с Н

СН։ 75 52-54/680 1,4016 0,8306 С,Н,0 68,23 8,24 68,54 8,63
С։Н, 83 76-78/680 1,4042 0,8324 С։Н8О 71,15 9,40 71.39 9,59

изо-С3Н7 45 87-89/680 1,4070 0,8470 С,Н։0О 73,01 10,50 73,43 10,27
С։Н7 81 95—86/680 1,4074 0,8565 С։Н։։О 73,25 10,18 73,13 10,27
С4Н, 85 115-116,680 1,4122 0.8706 С7Н1։О 74,60 10,53 74.95 10,78
с.н, 53 81-62/1,5 1,5318 1,0442 с,н։о 81,28 5.79 81,79 6.11

я-СН3С,Н։ 58 85-86/1,5 1,5309 ,1.0214 С։0Н10О 82.02 6.68 82,16 6,89
л-СН3ОСОС,Н։ 46 Т. пл. 67-69 — — с։։н10о5 68,50 5,03 69,46 5,29

с,н։сп։ 84 70-71/2 1,5 >32 1,0279 С7։н1|։о 82,88 7,07 82,16 6,89
(С,Н։)2СН 67 157-159/4 1,5740 1,0570 с„нмо 86.13 6,50 86.45 6,35
н,с=снсн։ 59 102—103/68 3 1,4292 0,8847 с.н8о 74,60 8,18 74,97 8,39
СН3СО 91 41/16 1,4104 0,9988 с։н,о7 61,64 6,70 61,22 6,16
м=ссн։сн, 83 86—87/3 1,4460 0,9921 С,Н7О 66,45 6.10 66,04 6,37
нс=ссн, 72 114-115/680 1,4442 0,9183 с,н։о 76,10 6,05 76,36 6,21

Бензгидрилпропаргиловый эфир. К смеси трех молей пропаргило­
вого спирта и одного моля бензгидрола при интенсивном перемешива­
нии быстро добавляют 15 мл 50% серной кислоты. Смесь нагревают 
5—6 час. на кипящей водяной бане. После охлаждения реакционную 
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смесь экстрагируют эфиром, экстракт промывают водой и сушат на! 
сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Константы и выход продукта приведены в табл. 2.

Ацетилпропаргиловый эфир. К эквимольной смеси свежеперегнан- 
пых уксусного ангидрида и пропаргилового спирта при охлаждении 
осторожно добавляют 1—2 капли конц. серной кислоты. После протека­
ния бурной реакции добавляют еще 1 мл серной кислоты, смесь нагре­
вают при перемешивании на кипящей водяной бане 2 часа, реакцион­
ную смесь охлаждают и выливают в 300 мл ледяной воды. Органический 
слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промы­
вают водой и сушат сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 2).

Ъ-Циинэтилпропаргиловый эфир. Получен по известной методике 
[1], такой же выход продукта (83%) был получен при применении в ка­
честве катализатора тритона Б.

Гидратация пропаргиловых эфиров. К смеси 80 мл 7% серной кис­
лоты и 2 г сернокислой ртути при температуре на 5—10° ниже темпера­
туры кипения для лепкокипящих эфиров, а для остальных на кипящей 
водяной бане медленно прикапывают 1 моль пропаргилового эфира и 
периодически добавляют по 1 г сернокислой ртути так, чтобы к оконча­
нию добавления пропаргилового эфира было внесено 9 г сернокислой 
ртути. Смесь перемешивают до полного прояснения реакционной масры, 
после чего добавляют 0,5 г сернокислой ртути и перемешивание продол­
жают еще 1 час. Реакционную смесь охлаждают, многократно экстра­
гируют эфиром, остаток высаливают карбонатом калия. Органические 
вытяжки сушат сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перего­
няют в вакууме. Константы и выходы продуктов приведены в табл. 3.

Ацетоксиацетон. К смеси 320 мл уксусной кислоты, 80 мл воды и 
8 г ацетата двухвалентной ртути при интенсивном перемешивании добав­
ляют 98 г (1 моль) ацетилпропаргилового эфира, после чего продолжают 
проведение реакции описанным способом. Реакционную смесь охлаж­
дают, сливают с осевшей металлической ртути, а уксусную кислоту от­
гоняют в небольшом ваккуме. Остаток нейтрализуют насыщенным раст­
вором карбоната натрия, экстрагируют эфиром, промывают водой и 
сушат над сульфатом магния. Константы и выход продукта приведены в 
табл. 3.

Этинилирование эфиров оксиацетона по Фаворскому. К суспензии, по­
лученной из 1,25 моля порошкообразного едкого кали в 350 мл абс. эфи­
ра и 1,25 моля ацетиленовой компоненты (в случае ацетилена—при не­
прерывном его пропускании), при —ЛО—15° и интенсивном перемешива­
нии по каплям добавляют 1 моль соответствующего кетона в равном 
объеме абс. эфира. На следующий день реакционную смесь гидролизуют 
8—’10% раствором соляной кислоты, экстрагируют эфиром, экстракт 
промывают водой и сушат сульфатом магния. После отгонки раствори­
теля остаток перегоняют в вакууме. Константы и выходы полученных֊ 
продуктов приведены в табл. 4.
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Вы
хо

д,
 70 Т. кип., 

°С/мм
„м 
по а’0

сн։ 71 110/680 1,3948 0,9600
с,н։ 48 123/680 1,3953 0,8226

яо-СзН, 45 132/680 1,4020 0,8976
с,н։ 46 130/20 1,5262 1,0852

л-СНэС,Н4 50 132/20 1,5240 1,0560
л-СН3ОСОС,Н4 42 Т. пл.=74—75
с,н։сн։ 75 130/20 1,5128 1,0513
н։с=снсн։ 55 70-72/35 1,4248 0,9517
М=С-СН։СН։ 80 116/1.5 1,4382 1,0541
СНЭСО 65 71-72/15 1,4038 1,0675

* По лит. данным, 96° [9|.
•• По лнт. данным, 176° [8].



Таблица 3 
КОСН,СОСН։

Молеку­
лярная 

формула

А н а л н з. »/0 С е м п к а р б а ЗОН

найдено вычислено
т. пл., 

°С

И,

С Н с Н найдено вычис­
лено

с«н։о։ 55,01 9,56 54,53 9,16 113-114 27,68 27,19
С9Н10О, 62,12 10,02 62,01 10,41 81—82* 26,07 26,39
С«Н1,О։ 64,37 10,30 64,58 10,84 265 -266 24,12 24,26
С,Н։оО, 71,48 7,10 71,98 6.71 162-163** 20,73 20.23
С։0НцО։ 72,48 7,70 73,14 7.37 173-174 19,31 18,99
С10Н1։О4 57,95 4,16 58,44 4,86 176-177 15,28 15,84
СюНцО։ 73,66 7,60 73,14 7.37 101-105 19,11 18,99
С.Н10О, 62,95 8,84 63.13 8,79 121-122 25,01 24,54
с.н,о, 56,84 7,02 56,04 7.14 130-131 30,11 30,42
с.н.о, 51,72 7,13 52,04 6.95 141-142 28,75 28,95

Р. С. Вартанян Ж
.- В. Казарян, В. Ф

. Кучеров
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Таблица 4

R R'

о 
о

О 
X 
3 

СО

Т. кип., 
°С/мм

„20
*’о < Молскулярнаи 

формула

А н а л и з, ’/„
найдено вычислено

С Н с Н

Н3С = С(СН3) С։Н։ 65 112-113/5 1,4656 0,9031 СцН։։0։ 71,79 10,00 71,38 9,58
Н։С=С(СН3) озо-С3Н, 52 78—79/2 1,4608 0,9252 СиН։։О։ •73,01 10.10 72,48 9,95

Н։С=С(СНз) ' С.н» 49 135-137/2 1,5362 1,0310 77,30 7,65 77,75 7,46

Н։С=С(СНЭ) п-СНзС,Н4 45 138-139/1,5 1,5335 1,0150 С15Н1։Оз 78,85 7,63 78,23 7,88

Н։С=С(СН։) С,Н։СН։ 53 145—146/1,5 1,5320 1,0054 СцНцО։ 78,70 8,40 78,23 7,88

Н։С = С(СН3) нас=снсн, 57 130-132/7 1,4770 0,9935 СцН։։О։ 73,96 8,85 73,29 8,95
н,с=сн <’.,Н։СН, 65 145-146,2,5 1,5362 1,0336 Смн։.о։ 77,63 7,18 77,75 7,46

нас=сн нас=снсч3 57 112-113/2 1,4748 0,9503 С։оНиОа 72,26 9,01 72,86 8,49

н с,н։сн։ 48 147-149/4 1,5142 1,0458 С։зН14О։ 75,26 7.50 75,76 7,42

н н,с=снсн3 50 68-70/2 1,4512 0,9491 С8Н։։О։ 67,90 9,10 68,54 8,63

(СН3)С(ОН)СН3 н։с=снсн։ 27 165/2 1,4882 1,0531 С14Н։։О4 65,46 9,10 66.12 8,72
нас=сн-сн, —
н,с=сн СН3СО 35 85/2 1,4892 1,0295 С,Н։,Оз 64,72 7,31 64,17 7,19

н,с=сн н 80 94/2 1,5088 1.0133 С3Н։оОз 67,21 8.27 66,64 7.98

циклогексенил-1 с,н5 53 ПО—112/1 >5 1,4615 1,0310 СцНадОз 74,18 10,05 73,99 9,68

циклогексенпл-1 «Зо-Сзн, 49 127-128/1,5 1,4580 0,8899 СиНззОз 75,28 9,48 75.67 9.97

Н1С=СН СНзСНзС = Ы 23 150°/3 1,4870 1,0288 С,Н1гОзЫ 63,11 7,18 63,49 6,88

Синтез 
и гидратация пропаргиловы

х эфиров
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Этинилирование ацетоксиацетона по Иоцичу. К раствору випилэти- 
нилмагнийбромида, полученному из 6 г магния. 30 г бромистого этила 
и 20 г винилацетилена в 100 мл эфира при —5—10° по каплям добавляют 
20 г ацетоксиацетона в равном объеме эфира, реакционную смесь остав­
ляют на ночь. На следующий день гидролизуют при —5—10° 8—10% 
раствором соляной кислоты, продукты экстрагируют эфиром, сушат над 
сульфатом магния. После отгонки растворителя получают 19,7 г продук­
тов с т. кип. 85—86°/2 мм. Метилацетоксиметилвипилэтинилкарбинол от­
деляют повторной разгонкой продуктов с отбором первых 1—2 г ве­
щества. В ИК спектре, кроме характерных частот, приведенных выше 
для всех полученных карбинолов, присутствует частота поглощения— 
СОО—при 1755 см՜1. ЯМР спектр: трехпротонный мультиплет в обла­
сти 5,6 м. д. (Н2С = СН); двухпротонный синглет 4,ЮЗ м. д. (—СН2—О); 
однопротонный синглет 3,47 м. д. (ОН); трехпротонные синглеты 2,07 м. 
д. (СНз) и 1,42 м. д. (СНз).

Этинилирование всех остальных кетонов по Иоцичу проводилось 
аналогично. Константы синтезированных карбинолов приведены в 
табл. 4.

Гидролиз продуктов этинилирования ацетоксиацетона. 20 г смеси 
карбинолов I и III и гликоля II прикапывают при 0° к раствору 90 мл 
метанола, 10 г едкого кали в 10 мл воды и выдерживают при этой тем­
пературе 2 часа, после чего кипятят с обратным холодильником 2,5 ча­
са. Метанол отгоняют в слабом вакууме, добавляют 80 мл насыщенного 
раствора карбоната натрия, экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
промывают водой, сушат сульфатом магния. После отгонки раствори­
теля остаток перегоняют в вакууме. В ЯМР спектре обнаружены: трех­
протонный мультиплет в области 5,6 м. д. (Н2С = СН), однопротонный 
синглет 4,6 или 4,4 м. д. (—ОН) первичный, однопротонный синглет 4,41 
или 4,6 м. д. (—ОН) третичный, однопротонные синглеты 3,6 м. д. 
(—СН2—О—) и 1,5 м. д. (СНз).

ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 2ԻԴՐԱՏԱՑՈԻՄ, ՍՏԱՑՎԱԾ 
ՕՔՍԻԱՑԵՏՈՆԻ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ԷԹԻՆԻ1.ԱՎՈՐՈԻՄ

Ռ. II. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, ժ. Վ. ՂՍՔԱՐՅԱն և Վ. Ֆ. ԿՈԻՋԵՐՈՎ

Սինթեզված են մի ՀաԸթ պբո պար գի լային եթերներ, իրականացված է նը֊ 
րանց հիդրատացիան։ Ստացված օքսիացետոնի ջարքի զանազան կետոեթեր- 
ները, ըստ Ֆավորսկու և Ւոցիլի, ացետիլենի, վինիլ-, իզոպրոպենիլ-, ցիկլո- 
հեքսենիլացետիլենների հետ կոնդենսելով ստացված են համապատասխան 
ացետի լենային կարբինոլներ։

Առաջարկված է պրոպարդիլային եթերների ստացման հարմար մեթոդ՛ 
դիմ եթիլսոլլֆօքսիդի կամ ցիկըոհեքսանոնի միջավայրում ւիոջիացած կա­
լիումի հիդրօքսիդի ներկայությամբ ալկիլհալո դենի դներով պրոպարդիլալկո- 
հոլի ան մ իջա կան ա լկի լա վո բումւ
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SYNTHESIS AND HYDRATION OF PROPARGYLIC ETHERS AND 
ETHYNYLATION OF THE OBTAINED KETO ETHERS

R. S. VARTANIAN, Zh. V. KHAZARIAN and V. F. KUCHEROV

Several propargylic ethers have been synthesised the corresponding 
acetylenic carbinols have been obtained by condensation with acetylene, 
vinylacetylene, Isopropenylacetylene and cyclohexenyl acetylene according 
to Favorski and lotslch reactions. A convenient method for the preparation 
of propargylic ethers has been proposed by the direct alkylation of pro- 
pargylic alcohol with alkyl halogens in the presence of powdered potas­
sium hydroxide in dimethyl sulphoxide or cyclohexanone.

ЛИТЕРАТУРА

1. IF. Reppe et al., Lieb. Ann., 596, 1—5 (1955).
2. I. Marszak. M. Dlament, J. P. Guermont, Mém. services chlm. état, 35, 67 (1950). 

[C. A., 46. 70451 (1952)].
3. P. P. Montljn, /7. M. Shmidt, J. H. van Boom, J. J. T. Bos, L. Brandsma, J. F. 

Arens, Rec. trav.chlm,, 84, 271 (1965).
4. /. M. Hellbron, E. R. H. Hones, R. H. Lacey, J. Chern. Soc., 1946, 27.
5. С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, Л. H. Косточка, Арм. хим. ж., 21, 397 (1968).
6. R. Episteln, Bull. soc. chlm. Fr.. 1956, 158.
7. L. Claisen, Lieb. Ann., 418, 97 (1919).
8. J. Colonge, R. Gelln. Bull. soc. chlm. Fr., 1954, 981.
9. R. Flttlg, A. Erlenbach, Lieb. Ann., 269, 22 (1892).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXVII, № 4, '1974

УДК 542.952.53+ 547.333 + 547.538.141 +547.315.2СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ₽,у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ
XVIII. АЛКИЛИРОВАНИЕ КЕТИМИНОВ СТИРОЛОМ И ИЗОПРЕНОМ

Э. А. ГРИГОРЯН, А. Ц. КАЗАРЯН, К. С. ЛУСАРАРЯН н Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов, Ереван

Поступило 6 IV 1973

Изучено алкилирование Ы-алкилиминов ацетона, метилэтилкетона, ацетофенона, 
циклопентанона и циклогексанона стиролом и изопреном в присутствии натрия. Пока­
зано, что в зависимости от мольного соотношения имина к ненасыщенному соединению 
во всех случаях, кроме имина ацетофенона, получаются продукты различной степени ал­
килирования. Строение алкилированных кетонов доказано данными ЯМР и масс- 
спектроскопии.

Табл. 5, библ, ссылок 4.Недавно нами было показано, что катализируемое натрием алкили­рование альдаминов стиролом [1] и изопреном [2] протекает гладко, без побочных реакций.В продолжение этих исследований нами изучено алкилирование кет­иминов стиролом и изопреном на примере иминов ацетона, метилэтил­кетона, ацетофенона, циклопентанона и циклогексанона.В отличие от альдегидов, в молекуле которых имелось до трех ато­мов водорода в а-положении к карбонильной группе, изученные нами кетоны содержали их вплоть до шести. Наличие большого числа атомов водорода в молекуле, с одной стороны, является благоприятным для получения большого ряда кетонов с различной степенью алкилирования; с другой стороны, их нахождение у двух соседних с карбонильной груп­пой атомов углерода создает возможность образования пестрой смеси изомерных продуктов алкилирования, что может помешать выделению того или иного индивидуального продукта.Оказалось, что при взаимодействии кетиминов со стиролом и изо­преном происходит гладкое алкилирование с образованием алкилирован­ных кетиминов (табл. 1—5).Как видно из данных табл. 1, с изменением соотношения имина и стирола, а также времени взаимодействия соответственно изменяется степень алкилирования. Исключение составляет лишь имин ацетофе­нона, алкилирование которого протекает сравнительно трудно—полу­чается лишь продукт моноалкилирования.
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Алкилирование кетиминов стиролом

Таблица 1

Исходный кетимин 
RR'C=NR*

Соотно­
шение Время 

взаимо-
Продукты алкилирования 

имина, %

R R' R'
кетимина 

и стирола, 
моли

действия, 
час моноалки-

лированный
диалки- 

лирован- 
ный

триалкили- 
ро ванный

CH3* CH3 (CH,)։CH 2« 1 2 46,4 22,2 —
CH3* CH3 (CH,)SCH 111 2 42,1 32,5 —
CH3* CH3 (CH,)SCH 1:2 2 — 36,5 34,7
CH3* CH3 (CH,)։CH 1:2 4 — 37,9 37,8
CH3* CH3 (CH,),CH 1:2 8 — 31,5 48,2
CH3 C,H։ C։H, 1:1 4 68,6 12,4 —
CH։* C,H5 (CH,)5CH 1:1 2 59,3 — —
CH3 C,H5 (CH,)SCH 1:2 4 31,1 49,7 —
CH3 C,H։ (CH,)։CH 1:2 8 23,0 58,2 —
CH3 C,H։ (CH,)5CH 1:3 4 26,6 48,3 —
CH3* C,H5 C3H, 1:3 5 — 20,4 62,6
(CH,)4 — C։H, 1:1 3 62,2 7.5 —
(CH3)< — C,H, 1:2 3 17,4 73,3 —
(CH,)/* — c3H, 1:3 • 3 — 2,9 39,6
(CH,)4 — C4H, 1:1 3 63,3 — —
(CH,)։ — CSH, 1:3 5 33,7 11,5 — •
(CH,)S — C3H, 1:3 15 9.8 50,0 1,3
(CH,)։* — CjH, 1:1.2 6 51,0 28,4 —
(CH,)S* — CaH, 1:2 2 41,8 16,4 —
C։H5 CH3 C3H, 1:3 4 42,0 — —
C.HS* CH3 C3H, 1:1 4 30,0 — —
C,HS* CH3 caH, 1:3 4 42,2 —- —

* Приводятся выходы соответствующих кеюнов.
♦* Получен также продукт тетраалкилирования с выходом 30%.При помощи ГЖХ и ТСХ установлено, что продукты алкилирования являются индивидуальными соединениями. Таким образом, в процессе имеет место избирательное алкилирование кетиминов.Строение полученных кетонов доказано на основании данных ЯМР и масс-спектроскопии. В ЯМР спектрах продуктов моно- и диалкилиро- вания ацетона имеется синглет метильных протонов в области 2 м. д., который исчезает в продуктах три- и тетраалкилирования. Исходя из этого, указанным продуктам приписано строение I—iIV:
Ph(CH3)3COCH3; (PhCH,CH։)։CHCOCH3; (PhCH3CH։),CHCO(CH։)3Ph;

I II III

[(PhCH3CH3)jCH]jCO
IV



306 э. А. Григорян V Ц. Казарян, К. С. Лусарарян, Г. Т. МартиросянИнтересно, что синглет метильных протонов в области 2 м. д. имеется и в спектре продукта моноалкилирования метилэтилкетона. При пере­ходе к продукту диалкилирования этот синглет исчезает. Эти данные свидетельствуют о том. что алкилирование сначала происходит за счет метиленового,и затем уже за счет метильного водорода.
На

КМ=С(СН3)СН։СН։+СН։=СНРЬ ------ ► 

(СН,)аР1.1 н +
КЫ=С(СН։)СН(СН։)СН։СН։Р11 + КМ = ССН(СН3)СН։СН3Р11 ——гпаО

(СН։)։РЬ

------ ► ОС(СН,)СН(СН3)СН։СН։РЬ + ОССН(СН3)СН։СН3РЬ
V VIНадо полагать, что по аналогии с ацетоном продукт триалкилирова­ния метилэтилкетона имеет строение VII.
с/СН(СН։СН։РЬ), 

>СНСН3СН։РЬ
сн./ У1|

На основании полученных данных, а также исходя из химизма ал­килирования альдиминов, можно полагать, что образование указанных продуктов происходит по схемам, включающим внутримолекулярное про­тонирование по четырехчленному (ди- и тетраалкилирование ацетона и триалкилирование метилэтилкетона) и шестичленному циклу (триал- килирование ацетона и диалиилирование метилэтилкетона):
снгсня., 

сн։

РМ ^н-снруч.

- ДсСИРЬ. РМ-бо-Н֊, ___
՝СН \

ё ХСН։-СН֊РЬ

____ рм</СН։ СН^СНРЬ 
\:н(снгснл)։

н сн-рь 
£н-сн, 

МЧ֊СчСН(СН։СН։РЬ)1

©
____ ^Н-СН/НРЬ СНгСНРЬ, РК1жГ/СН(СН։СНЛ)։ 

чсн(сн,снл)Л™ирпаани5 - СН(СН։СН։РЬ)г



Синтез и превращения непредельных аминов 307Сопоставление результатов алкилирования ацетона и метилэтилке- тона показывает, что вторичный карбанион алкилируется легче первич­ного, а первичный—легче третичного:
©
.СН, 

RN=C( 
CH»R

В случае циклических кетонов нужно было доказать строение толь­ко продуктов диалкилирования:
CH։CH։Ph

<
СН1Ч сн^=снрь /сн\>(СН։)_ -------- ------ > RN=C< )(СН,)П или RN=C< >(CH։)n
CHj/ N։ XCHZ xc /

CH։CH։Ph (CH։CH,Ph)։

n=2, 3 VIII IXНа основании данных по алкилированию ацетона и метилэтилкето- на стиролом, а также цианэтилированию енаминов циклических кетонов [3] можно предположить, что в процессе получаются кетоны симметрич­ного строения VIII. Данные, подтверждающие это предположение, по­лучены нами при снятии масс-спектров продукта диалкилирования цик­лопентанона стиролом. В масс-спектре присутствуют пики ионов с т/е 146 и 145 и отсутствуют с nile 146+104, что свидетельствует о симмет­ричном строении дизамещенного циклического кетона:
/C\/R C\/R<

С,Н։СНаСН։СН бсн։сн։с,н, ------ > C,HSCH։CH,4 . С—CHjCH։C,Hs —*■

R'. I -н-
------ > О =С = ССН։СН,С։Н5 -------- *֊ [С15Н։О]+‘

т/е 143 т/е 145
И' = НАлкилирование кетиминов изопреном изучалось на примере М-про- пилиминов метилэтилкетона и циклопентанона. При этом было показа­но, что в первом случае при соотношении имина к изопрену 1:1 полу­чаются продукты моно- и диалкилирования с выходами 70 и 8%, соот­ветственно, а при соотношении 1:2 получаются продукты моно-, ди- и три- алкилирования с выходами 20, 47 и 16%. В аналогичных условиях имин циклопентанона приводит к продуктам моно- и диалкилирования с выходами 21 и 67%, соответственно.



Таблица 2* /*'Алкилированные стиролом кетимины ИМ=С'

R R' R' Т. кип., 
’’С/мм

Молеку­
лярная 

формула
а“

Анализ, ։,'о

Т.
 пл

. 
2,

4-
Д

Н
Ф

Г.
°С

найдено вычислено

С Н И с Н И

С3Н, СН։ СН[(СН,)։РЬ], 189-192/2 С33Н„Ы 0,9828 1,5451 87,51 7,61 4,32 87,70 7,64 4,65 —
С3Н, (СН3)3РИ СН[(СНа)аРЬ], 242-244/2 СзоН3,М 0,9871 1.5572 87.50 9,05 3,98 87,59 9,00 3,41 —
С։н, СН1(СН։)։РЬ]։ СН[(СН,)։РЫ։ 280—281/2 СИН«Ы 1,0235 1,5669 88,32 8,82 2,97 88,54 8,73 2,72 . —
СЭН, СНз СН(СН։)(СН,)3РЬ 94—95/1 Сг։Н,зЫ 0,9179 1,5025 82,75 10,38 6,31 82,95 10,59 6,45 74
с,н, (СН։13РЬ СН'СН,)(СН3)3РЬ 176-178/1 с3,н։1н 0,9722 1,5382 86,07 9,52 4,49 85,98 9,66 4,36 —
с։ни СН։ СН(СН։)(СН3)3РЬ 138-140/1 с1։н3,ы 0,9549 1,5161 84,26 10,32 5,62 84,05 10,50 5,44 —
с.н„ (СН։),Р11 СН(СНЭ)(СН3)3РЬ 190-193/1 С„Н„Н 0,9916 1,5395 86,17 9,78 4,00 86,42 9,69 3,88 —
СзН, с.н։ (СН3)։Р1> 200-202/4 с1։нзэн 0,9959 1,5553 85,61 8,60 5,80 86,03 8,67 5,28 140
С։Н, (СН3)3СН(СН3)3Р1։ — 120-123/1 С1։н„ы 0,9533 1,5207 83,61 10,12 6,58 83,84 10,03 6,13 —
С4Н, (СН։)зСН(СН,),РЬ 

,СН(СН,)3Р11
— 150-153/3 с„н„н 0,9467 1,5156 83,72 10,37 5,56 83,95 10,28 5,76 —

с։н, (СН։)։
\СН(СН3)։Р11

/,СН(СН3)3Р11

183-186/1 Син„н 0,9981 1,5439 86,67 9,29 4,10 86,48 9,31 4,20 —

СзН,

/С[(СН,)։РЬ]։

(СН3)։
\с[(СН3)3РИ]3

211-213/1 СззН։,Ы 1,0004 1,5506 87,53 9,12 3,41 87,87 8,92 3,20 —

С»н, (Сп3)3
\С|(СН,)։РЬ]։

— 259—260/1 С«нч,ы 1,0402 1,5662 89,00 8,55 2,76 88,73 8,68 2,58 —

С։Н, (СН3),СН(СН։)։Р11 
/СН(СН։)։РЬ

— 159-162/2 с„н„н 0,9677 1,5228 83,17 9,84 6,08 83,90 10,34 5,75 99

С,н, (СНз)э 
\СН(СН։)։Р11

— 209-211/1 СззНззЫ 0,9815 1,5465 86,10 10,05 4,78 46,40 9,41 4.04 —



Таблица 3Алкилированные стиролом кетоны ИСОК'

R R' ЕС 
О 
к 
3 

СП

Т. кип., 
°С/мм

Молеку­
лярная 

формула
а» ПМ

ПО

А н а л П з, 7։
найдено вычислено

С 11 с Н

СН3 (СН3)3Р1! 46,4 93—94/1 син14о 0,9701 1,5091 81,87 8,41 81.48 8,64 0,87
СН, СН[(СНа)։Р11]։ 74,2 198-200/4 с։,н„о 1,0199 1.5459 85,57 8,15 85.73 8,27 0,86

(СН։),РЬ СН[(СН։)3РЬ]։ 86,5 253-254/2 С„Н30О 1,0229 1,5645 86,70 8,81 87,56 8,18 0,89
СН[(СНа)аРй] а СН[(СН,)։РЬ]։ 94,0 34* С3։н3։о — 1—. 88,48 8,17 88,61 8,02 —

СН3 СН(СН3)(СН2)։Р11 85,2 78 -79/1 С։։Н։,0 0,9630 1,5048 81,67 9,21 81,81 9,09 0,69
(СН,)։РЬ СН(СН3)(СН3)։РЬ 83,2 171-173/1 С։0Н34О 1,0157 1,5431 85,96 8.35 85,73 8,57 0,84
(СН։)3РЬ С.Н9 75,3 44* с14н։,о — — 85,78 7,90 85,71 7,Н —

— (СН։)3СН(СН։),РЬ 83,6 110-111 1 С13Н։,0 1,0020 1,5248 83,54 7,67 83,87 7,62 0,65
/СН(СН։)։РЬ

(СН։)։ .
ЧСН(СН3)3Р11

77,3 175-179/1 С»։Н34О 1,0036 1,5611 86,12 8,15 86,30 8,22 0,76

/СН(СНа)3РЬ
(СГН,)а — 90,0 198-199/1 С3,Н33О 1,0273 1,5609 87,68 8,19 87,87 8,08 0,80

\с[СН։)3РЬ]3
/С[(СН,)։РЬ]։ •

— (СН,)։
\С[(СНа)аРЬ]а

85,1 250-255/1 С31н40о 1,0635 1,5698 88,56 7,87 88,80 8,00 0,86

(СН,)4СН(СН,)։РЬ — 67,4 148-151/4 С։4Н1։О 1.0054 1,5295 83,70 9,41 83,16 8,91 0,84
/СН(СН։),РП

(СН։)3
\СН(СН3)։РЬ

— 92,0 209—211/2 с„н։,о 1,0109 1,5571 86,41 8,67 86,20 8,49 —

♦ Температура плавления,
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Таблица 4
Алкилированные изопреном кетимины ЯК=СК'К*

R R' R' Т. кип., 
аС.1мм

Молеку­
лярная 
формула

а“ „20 по

А н а л И 3, 7.
н а й д е н о в ы ч и с л е Н О

с Н ы с н ы

С,НТ СН3 СН(СН3)СН։СН=С(СНз)։ 69-71/5 с„н„м 0,8289 1,4538 79,21 12,45 8,05 79,55 12,72 7,73
С3Н, (СН,)։СН=С(СН3), СН(СНз)СН։СН =С(СНз)։ 90-92/1 б„н։гы 0,8602 1,4748 81,36 12.79 5,76 81.92 12,45 5,62
с3н, СН[СН,СН=С(СНз)з1։ СН(СНз)СН,СН = С(СН3)։ 127-130/1 С։3Н3։Ы 0,8718 1,4839 83,47 12,56 5,00 83,28 12,30 4,41
С։Н, (СН։)зСНСН,СН = С(СНз), 

СНСНзСН = С(СН3)։
— 96—98/2 с13н„м 0,8847 1.4791 80,68 11,94 7.12 80,83 11,91 7,25

С։н, 2>(СНа), 

СнСН։СН=С(СНз)։
— 124—125/2 С1вН31К 0,8935 1,4896 82,61 12,00 5,24 82,75 11,87 5,36



Таблица 5
Алкилированные изопреном кетоны ИСОИ'

R R'

Вы
хо

д,
 •/„ Т. кип., 

°С1мм
Молеку­
лярная 

формула

А и а л 
найдено

и з, »/, 
вычислено

R«
С Н с Н

СН(СН3)СН3СН=С(СН3)։ сн3 72,1 57-58/5 с,н1։о 0,8512 1,4419 77,36 11,28 77,14 11,42 0,71
СН(СН3)СН։СН - С(СН3)3 СН,СН։СН=С(СН3)3 83,1 86-88/1 • СцНзчО 0.8725 1,4666 81,13 11,74 80,76 11,53 0,84
СН(СН3)СН։СН=С(СН3)։ СН[СН։СН=С(СН3)։]։ 47,6 125-126/1 с„н33о 0,8735 1,4754 82.51 12.08 82,60 11,59 0,87

(СН,)3СНСН,СН=С(СН3)։
СНСН։СН=С(СН։)։

78,2 53—54/2 син։.о 0,9471 1,4876 78,76 10,91 78,94 10.52 0,67

\сн3), 
днсн։сн=с(сн3),

— 82,2 88—90/2 С1։Н։4О 0,9802 1,5008 81,95 10,83 81,81 10.9 0,81
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Экспериментальная часть

Общее описание алкилирования кетиминов стиролом или изопре­
ном. Смесь 0,1 моля М-алкилкетимина, 0,05—0,3 моля стирола или изо­прена, 0,՚1 г мелконарезанного натрия и 40—50 мл абс. бензола при пе­ремешивании кипятилась 2—15 час. После отгонки растворителя про­дукты реакции перегонялись в вакууме (табл. 2,4). Кислотным гидроли­зом алкилированных кетиминов 10% серной кислотой получены со­ответствующие алкилированные кетоны—жидкости с приятным запа­хом. Данные приведены в табл. 3, 5. В отдельных случаях алкилирован­ные кетимины гидролизовались без выделения. Индивидуальность по­лученных продуктов показана при помощи ТСХ на незакрепленном слое окиси алюминия(DfX)x) (проявитель—йод, растворитель—эфир—бензол, 1:12) и ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, твер­дая фаза ПДЭГС 10% и апиезон—L 7% на хроматоне-Я, длина колонки 
2—3 м, температура 180—270°).Наличие метильной группы в продуктах моно- и диалкилирования ацетона и моноалкилирования метилэтилкетона качественно определено йодоформной реакцией [4].ЯМР спектры сняты на приборе Varian Т-60, с рабочей частотой 60 мгц. Все спектры сняты в стандартных условиях 7% ССЦ. В каче­стве внешнего эталона использован тетраметилсилан (ТМС). Масс- спектр снят на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца при иони­зирующем напряжении 50 эв.

ք^-ՋՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ
XVIII. ԿԵՏԻՄԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄ ՍՏԻՐՈԼՈՎ ԵՎ ԻԶՈ4ՐԵՆՈՎ

Ն Ա. ԳՐԻԳՈՐ9ԱՆ, Լ. 3. ՎՍՔԱՐՅԱՆ, Կ. Ս. ԼՈԻՍԱՐԱՐՅԱՆ և Գ. I*. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ
Ուսումնասիրված է մետաղական նատրիումի ներկայությամբ ստիրոլով 

.և իզոպրենով ացետսնի, մ եթիլէթիլկետոնի , ացետոֆենոնի, ցիկչոպենտանոնի ձ ցիկլոհեքսանոնի N-ալկիլիմինների ալկիլումը։
Ցույց է տրված, որ բոլոր դեպքերում, բացառությամբ ացետոֆենոնի, ըս- . 

տարվում են տարբեր աստիճանի ալկիլված արգասիքներ' կախված իմինի և 
չհագեցած միացության մոլային հարաբերությունից։

Ալկիլված կետոնների կառուցվածքն ապացուցված է ՄՄՌ-ի և մասս- 
սպեկտրոսկոպիկ մեթոդներով։
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THE SYNTHESIS AND TRANSFORMATION OF 

3,7-UNSATURATED AMINES

XVIII. THE ALKYLATION OF KETAMINES BY STYRENE AND ISOPRENE

E. A. GRIGORIAN, A. C. KHAZARIAN, 
K. S. LUSARAR1AN and G. T. MART1ROSSIAN

The alkylation of N-alkylamines of acetone, methylethyl ketone, 
acetophenone, cyclopentanone with styrene and Isoprene In the presence 
of metallic sodium has been studied. It has been shown that various 
products of alkylation have been obtained in all cases expect for aceto­
phenone, depending upon the molar ratio of the Imine and the unsaturated 
compound. The structures of the alkylated ketons have been determined 
by NMR and mass- spectrophotometry.
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Изучено взаимодействие мезо- и Д1-1,2,3,4-тетрахлорбутанов со вторичными амина­
ми (диметнл-, диэтил-, днбутиламины, пиперидин). Показано, что в зависимости от 
строения 1,2,3,4-тетрахлорбутана и температуры взаимодействия в качестве основного 
продукта реакции получаются 2,3-дихлорбутадиен или соответствующий 1,4-дитретич- 
ный диамин.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

Имеется ряд патентов по дегидрохлорированию многотоннажного 
отхода производства хлоропрена из бутадиена—1,2,3,4-тетрахлорбутана в 
2,3-дихлорбутадиен [<1—6] под действием спиртовых растворов щелочей, 
растворов аммиака и аминов в полярных растворителях, с выходом 
5—60%.

Нас заинтересовали патенты по дегидрохлорированию 1,2,3,4-тетра­
хлорбутана вторичными аминами [2,6], в которых указывается лишь, 
что с выходом 8,0 [2] и 50,0% [6] получается 2,3-дихлорбутадиен.

При взаимодействии вторичных аминов с 1,2,3,4-тетрахлорбутаном 
следовало ожидать промежуточное образование 1,2,4-трихлорбутена-2, 
дальнейшее превращение которого привело бы к 1,4-диаминам, которые, 
по всей вероятности, не были обнаружены авторами. Причем, образова­
ния диаминов в большей степени следовало ожидать из мезо-1,2,3,4-те­
трахлорбутана (жидкий изомер), благодаря трансоидному расположе­
нию атомов водорода и хлора в положениях 2,3, в котором становится 
более вероятным образование !1,2,4-трихлорбутена-2. Из <11-формы (кри­
сталлический изомер) по тем же соображениям следовало ожидать об­
разования 1,2.3-трихлорбутена-З, который далее мог легко дегидрохло- 
рироваться в 2,3-дихлорбутадиен:
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сн2= ссе֊ссе = сна

СНаСЕ-ССЬ=СН-СНгСЬ

н։м-сив-ссь=сн-снгкл4
1-1У

1;К=СИ3; 1,К=СаН5; Л^Н,; 1У?К=(СН,)5

Эксперимент полностью оправдал наши предположения. Так, при 
взаимодействии мезо-1,2,3,4-тетрахлорбутана со вторичными аминами 
(диметил-, диэтил-, дибутиламины, пиперидин) при 90° и при соотно­
шении 1:5 с выходами 45—6Ю% выделены ожидаемые амины (табл. 1). 
В случае диэтиламина выделен также полимер 2,3-дихлорбутадиена с 
выходом <16,2%. В случае 61-1,2,3,4-тетрахлорбутана в этих условиях 
выходы диаминов ниже— 26—45%. В соответствии с этим выход полиме­
ра 2,3-дихлорбутадиена увеличивается, максимальный—в случае диэти­
ламина. С целью выделения мономерного 2.3-дихлорбутадиена реакция 
осуществлена и при комнатной температуре. При этом наибольший вы­
ход 2,3-дихлорбутадиена (74%) получается при взаимодействии (11-те- 
трахлорбутана с диэтиламином (табл. 2).

Таким образом, полученные данные дают нам право считать, что 
в случае мезо- формы отщепление первой молекулы хлористого водорода 
происходит преимущественно, за счет водорода и хлора из положений 
2 и 3, а в случае (11-фармы—из положений 1 и 2 или 3 и 4.

При взаимодействии аминов с 1,2,3,4-тетрахлорбутаном наряду с 
диаминами в некоторых случаях выделены небольшие количества (10%) 
более низкокипящих аминов, как нами было установлено, являющихся 
продуктами присоединения аминов к образовавшемуся в условиях реак­
ции 2,3-дихлорбутадиену [7,8].

Н։ЫН-|-СН,=СС1СС1 = СН։ ----- » Р։ЫСН։СС1 = СС1СНЭ
V, VI

V, К = СНЭ; VI, К = (СН։)։
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Экспериментальная часть

1,2,3,4-Тетрахлорбутан получен хлорированием бутадиена. Много­
кратным вымораживанием и фильтрованием кристаллическая форма 
отделена от жидкой. Т. пл. кристаллов 73° [9]. Фильтрат фракциониро­
ван, собрана фракция 110—111740 мм [9]. Поданным ГЖХ, 41-форма 
является индивидуальной, а мезо-форма содержит 10—^15% 41-формы.

ГЖХ анализ хлоридов и полученных аминов проводился на хромато­
графе ЛХМ-8МД (детектор-катарометр, стальные колонки с ПДЭГС- 
10% по весу хроматона-Н, газ-носитель—гелий, длина колонки 2 м, 
давление 3 ат).

Взаимодействие мезо- и с11-1,2,3,4-тетрахлорбутанов с аминами. К 
0,1 моля 1,2,3,4-тетрахлорбутана при перемешивании по каплям при­
бавлено 0,5 моля амина. Смесь перемешана и нагрета на кипящей во­
дяной бане 6 час. К смеси добавлено немного воды и она подкислена 
соляной кислотой. Полимер 2,3-дихлорбутадиена отфильтрован, высу­
шен. Из солянокислого слоя подщелачиванием, экстрагированием эфи­
ром и перегонкой выделены аминные продукты реакции (табл. 1).

Результаты взаимодействия мезо- и <11-1,2,3,4-тетрахлорбутанов 
с аминами (при нагревании)

Таблица 1

Исходный 
амин

1,2,3,4-Тет­
рахлор­
бутан

Продукты 
реакции

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/жж п20 nD
Т. пл. 

пикратов 
°C

Выход 
полимера 

2,3-ди­
хлорбута­
диена, •/,

мезо I 53,0 78-80 (10) 1,4665 198-199 _

(CH։),NH сП
V
I

9,0
45,8

52-53 (10)
78-80 (10)

1,4740
1,4665 198-199

V 10,0 52—53 (10) 1,4740 17,0

(C։HS),NH мезо п 52,5 120-121 (10) 1,4680 16.2
61 11 10,0 120-121 (10) 1,4680 76,5

(c4m.)։nh мезо 
61

III 
III

45,3
26,0

164-165 (4)
164-165 (4)

1,4660
1,4660

152
152 10,0

(CH,)SNH мезо 
61

IV
IV

60,0
35,5

135-136 (2)
135-136 (2)

1,5095
1,5095

175
175

—

VI 7,2 100-101 (10) 1,5030 38,2

С .диметил- и диэтилам'ином реакция проводилась в ампуле; с пер­
вым амином при комнатной температуре, со втором—при 6-часовом на­
гревании на кипящей водяной бане.

Для идентификации полученных моно- и диаминов осуществлен их 
синтез известным способом [7,8,10]. Идентичность аминов показана при 
помощи ГЖХ и отсутствием депрессии температуры плавления смеси 
пикратов заведомо синтезированных образцов с пикратами, полученны­
ми из 1,2,3,4-тетрахлорбутана.
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Взаимодействие мезо- и (11-1,2,3,4-тетрахлорбутанов с диэтиламином 
и пиперидином. 0,1 моля 1,2,3,4-тетрахлорбутана и 0,5 г неозона «Д» 
растворено в 0.5 молях амина (при добавлении пиперидина к тетрахлор- 
бутану необходимо охлаждение). Смесь выдержана при комнатной 
температуре 2 суток. От реакционной смеси в вакууме отогнаны избы­
ток амина и 2,3-дихлорбутадиен. В отгоне добавлением воды 2,3-дихлор- 
бутадиен отделен от амина, промыт водой высушен над СаСЬ и подверг­
нут фракционированию. Собрана фракция с т. кип. 40—44780 мм, п2£ 
1,4880 [11]. Остаток в реакционной колбе растворен в воде, подкислен 
соляной кислотой, непрореагировавший 1,2,3,4-тетрахлорбутан экстра­
гирован эфиром. Из солянокислого слоя подщелачиванием и экстрагиро­
ванием эфиром выделены аминные продукты реакции:

Таблица 2
Результаты взаимодействия мезо- и д1-1,2,3,4-тетрахлор- 

бутанов с аминами (при комнатной температуре)

Исходный 1,2,3,4-Тетра-
Выход в % ||а израсхо­

дованный тетрахлорбутаи
амин хлорбутан 2,3-дихлор- 

бутадиена диамина

(C։H։j։NH dl 
мезо

. 23.5
74,0

46.0
18,0

(CHJjNH dl 
мезо

20,5
30,0

43,0
27,0

խ7-ԶՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

XIX. 1,2,3,4-ՏԵՏՐԱՔԼՈՐՐՈԻՏԱՆԻ ՓՈԽԱԶԴՈՒՄԸ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

ժ. Դ. ԴԵԴԵԼՅԱՆ, D. Մ. ՄԻՐԱՔՑԱՆ և Գ. I»֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է մեզո- և dl-7,2,3,4֊տետրաքլորբուտանների փոխազ­
դումը երկրորդային ամինների հետ (դիմեթիլ-, դիէթիէ-, դիբուաիլամիններ և 
պիպերիդին), •

Ցույց է տրված, որ նայած 1,2,3,4-տետրաքլորբուտանի կառուցվածքին 
և ռեակցիայի ջերմաստիճանին, որպես հիմնական արգասիք ստացվում է 
2,3-դիքլորբուտադիեն կամ 7,4-p]։u (դիալկիլամինա-)2֊քլորբուտեն֊2։

THE SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF 
Рд-UNSATURATED AMINES

XIX. THE REACTION OF 1,2,3,4-TETRACHLOROBUTANES WITH 
SECONDARY AMINES

I. O. OEOELIAN, S. M. MIRAKIAN and О. T. MARTIROSSIAN

The reactions of meso- and dl- 1,2,3,4-tetrachlorobutans with secon­
dary amines (dlethyl-dlmethyl, -dlbutylamlnes and piperidine) have been
Армянский химический журнал, XXVII, 4—4
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studied. It has been shown that depending upon the structure of 1,2,3,4- 
ietrachlorobutane and reaction temperature 2,3-dlchlorobutadlene or 1,4-Ws- 
<dialkylamlne)-2-chlorobutenes-2 are obtained.
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Взаимодействием р-метоксиэтилвинилкетонов (I—V) с дитиокарбаминовой и Ы-за- 
мещенными дитиокарбаминовымн кислотами получены эфиры дитиокарбаминовых кис­
лот VI—XXX. Последние при К=Н в присутствии 60% серной кислоты подвергаются 
циклизации с образованием соответствующих 2-тиогексагидротиазинов (XXXIII— 
XXXVII).

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Недаьно нами было показано, что дитиокарбаминовые кислоты при­
соединяются к 0,р-диалкилдиви'Нилкетонам, образуя эфиры дитиокарба- 
миновых кислот [1].

Настоящее сообщение посвящено изучению реакции присоединения 
незамещенной и М-замещенных дитиокарбаминовых кислот к 0-метокси- 
этилвинилкетонам (I—V).

Установлено, что присоединение происходит по винильной группе 
метоксиэтилвинилкетона с образованием соответствующих эфиров ди­
тиокарбаминовых кислот VI—XXX.

НЗСБИНК,
Кй։С-СК,СОСН։СНК։ОСНз---------------- *֊ К^ССНКзСОСНзСНЙзОСНз

I—V 1с5МНЕ4
VI—XXX

I, У1-Х, К=К։=Н, К։=Кз=СН3; II, XI—XV, К=К1=СН3, Й։=Я։=Н;
III, XVI—XX, К=СН։, Я^СзН։, К,=Кэ = Н, IV, XXI—XXV, R н пентаметилен, 

К։=Я։=Н, V, XXVI—XXX, R и Rз=тeтpaмeтилeн, К։=Н, й։=СНз.
Везде Я4=Н, СН։, С4Н„ С։Н11։ С,Н7.

Образующиеся продукты представляют собой устойчивые при хра­
нении вязкие маслообразные вещества, разлагающиеся при перегонке. 
Их очистка осуществлялась методом вымораживания сухим льдом из- 
смеси эфирчпетролейный эфир, а чистота определялась на тонком слое 
адсорбента окиси алюминия, а также ГЖХ на приборе <Хром-2>.
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Строение синтезированных эфиров VI—XXX установлено с помощью 
ИК и ЯМР спектроскопии.

Все соединения обладают ациклической структурой оксоалкиловых 
эфиров дитиокарбаминовых кислот, о чем свидетельствует интенсивная 
полоса поглощения в области 1700—1710 см՜1, соответствующая С = О- 
пруппе, а в ЯМР спектрах обнаружены сигналы, характерные для СН3О- 
грулпы в области 3,2—8,25 и 7,2—7,25 м. д. для NH-пруппы. В ИК 
спектре отсутствуют полосы поглощения в области 1650—1600 см~1 
сопряженной двойной связи.

Установлено, что соединения ХШ и XXVIII, аналогично [2], под 
действием никеля Ренея подвергаются десульфурации с образованием 
насыщенных метоксикетонов XXXI—XXXII и метилбутиламина. Кон­
станты XXXII совладают с литературными данными [3].

Ni
RR։CCHR։COCH։CHR3OCH3 ------ > RR։CHCHR։COCH։CHR3OCH3 + CH3NHC«H,

^-CSNHC4H, XXXI—XXXII

R = R։ = CH3, R։=R3=H; R։=H, R и R։=TeTpaMeTHaeH, R3=CH3.

Интересно было также изучить возможность циклизации эфиров 
VI—XXX, содержащих различные аминные функции и активную карбо­
нильную группу и могущих образовать различные N-замещенные тиазин- 
тионы-2, образование которых, по литературным данным [5]. связано 
с миграцией протона при атоме азота к карбонилу в соответствии с про­
странственным сближением карбонильной и аминной групп.

Установлено, что из эфиров дитиокарбаминовых кислот VI—XXX 
подвергаются циклизации (60% серной кислотой при комнатной темпе­
ратуре) только производные R4=H с образованием 6,6,5-замещенных- 
-4 - окси -4- (2 - замещенных - 2 - метоксиэтил) гексагидротиазинтионов - 2 
(XXXI И—XXXVII).

R»
R\AJH

RRiCCHRjCOCHjCHRjOCH, ------ > R/f |-CH։CHR3OCH3
1 Ъ NH

SCSNH,
II 
s

XXXHI-XXXVII

XXXIII, R=R։=H, R։=R3=CH3; XXXIV. R = Rl=CH3, R։=R3=H;
XXXV, R=CH3, Ri=CjHs, R։ = R3—H; XXXVI, R и К^пентаиетилен, 

R։ = R3 = H; XXXVII, R=H, Rt и Р։=тетраметплен, R3=CH3.

Строение соединений XXXIII—-XXXVII доказано спектральным анали­
зом и химическим путем. В ИК спектрах соединений обнаружены полосы 
поглощения амидной (1560 см՜1), эфирной (1050—1150 см՜1) и гидро­
ксильной групп (3360—3450 см՜1). Полосы поглощения, отвечающие 
валентным колебаниям меркапто- и карбонильной групп, во всех по­
лученных соединениях XXXIII—XXXVII отсутствуют.
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На примере соединения XXXIII отщеплением гидроксильной груп- 
пы и .метанола в присутствии 60% серной кислоты при 60° или л-толуол- 
сульфокислоты при 12072 мм получено тетрагидропроизводное XXXVIII, 
взаимодействием которого с ангидридом малеиновой кислоты получен 
аддукт XXXIX. Хлорированием соединения XXXIV хлористым тионилом 
в абс. бензоле получено соответствующее хлорпроизводное ХЬ.

Экспериментальная часть

1,1,2,5-Тетразамещенные 1-(N-Rt-тиокарбамоилтио) -5-метоксипен- 
тан-3-оны (VI—XXX). К охлажденной до— 5—0° смеси эювимольных ко­
личеств кетона и 40% водного раствора дитиока|рбамата медленно, по 
каплям, добавляют рассчитанное количество конц. НС1. Затем темпера­
туру реакционной смеси доводят до комнатной и перемешивают 5—6 час. 
Смесь экстрагируют эфиром, несколько раз промывают водой и высуши­
вают над сернокислым натрием. После отгонки эфира полученные масло­
образные вещества очищают методом вымораживания из смеси эфир- 
петролейный эфир (2:1). Некоторые константы синтезированных эфи­
ров VI—XXX приведены в табл. 1.

Десульфирование. 0,01 моля эфира дитиокарбаминовой кислоты в 
80 мл абс. этанола и 35 г никеля Ренея перемешивают при 75° 6 час. 
После отфильтрования и отгонки спирта остаток перегоняют в вакууме; 
получают: 54,2% XXXI, т. кип. 67—70°/14 мм, п^° 1,4235, d*° 0,9148 
[3]; 74,0% ХХХП, т. кип. 88-90°/3 мм\ п™ 1,4592. d» 0,9446. Гидро­
хлорид метилбутиламина плавился при 166—170° [4].

6,6,5-3 вмещенные 4-окси-4-(2Р.3-2-метоксиэтил)гексагидротиазин- 
тионы-2 (XXXIII—XXXVII). Смесь 0,1 моля эфира дитиокарбаминовой



RRjCCHRjCOCHjCHRjOCHa

SCSNHR«

Таблица 1
№

 со
ед

и­
не

ни
я R R1 Ra Ra R«

Вы
хо

д,
 %

Молекулярная 
формула

А н а л И 3, 7.

Rf
найдено в ь1 ч и С лен О

С H N S с н N S

VI Н н CH, СН3 н 96,5 45,84 7,46 6,07 27,45 45,95 7,28 5,95 27,68 0,45»
VII Н н сн, СНз СНз

С4Н,
73,2 C10HieNOaSa 47,68 8,24 5,87 25,36 47,96 8,05 5,59 25,61 0,49*

VIII Н н СНз СН, 89,2 CiaHjjNOjSj 53,42 8,51 4,57 22,16 53,58 8,64 4,81 22,00 0,62*
IX н н СН։ СНз С«нп 84,6 '֊•isHttNOjSj 56,48 8,29 4,22 20,31 56,74 8,57 4,41 20,19 0,70**
X н н СНз СНз С2Н7 78.0 СцН3зМО}Ь։ 58,79 7,01 4,07 19,43 59,04 7,12 4,30 19,70 0,72***

XI СН3 СНз Н Н н 98,0 С,Н„ЬЮ25, 
C։0H1։NO2S3

46,22 7,39 6,00 27,48 45,95 7,28 5,95 27,68 _
XII СНЭ СНз Н Н СН, 75,4 47,72 7,84 5,25 25,83 47,96 8,05 5,59 25,61 _

XIII СН3 СНз Н Н С4н, 89.0 CuHjjNOjSj 53,35 8,43 4,90 21,78 53,58 8.64 4,81 22,00 _
XIV СНз СНз Н Н С.НП 60,0 CuHJ1NOJS։ 56,53 8,40 4,36 20,27 56,74 8,57 4,41 20,19 ——
XV СН3 СНз Н Н CjH, 91,3 CjjHjsN'OjSj 58,76 6,94 4,06 19,91 59,04 7,12 4,30 19,70 _

XVI СНз с։н։ н Н 93,8 C,0H1։NO։S։ 48.30 7,47 5,27 25,93 47,96 8,05 5,59 25,61 _
X Vi 1 СНз с։н։ н Н СНз 69,8 CuHJtNO3SJ 49,88 7,81 5,49 24,63 50,15 8,03 5,35 24,38 _

XVIII СН, C2HS н Н С4Н, 85,5 CuHjjNOjSj 54,82 8,64 4,81 20,76 55,04 8,90 4.58 20,99 _
XIX СН3 СзН։ н н с։нп 64,3 C։,H։,NO։S։ 57,82 8,75 4,10 19,20 57,97 8,81 4,22 19,34 —
XX СНз с,н5 н н СзН, 76.5 C„H„NO։S։ 59,84 7,13 4,04 18,62 60,12 7,42 4.12 18,88 —

XXI пентаметнлеи н н 91,2 C,։H։iNO։S, 52,53 7,39 4,86 23,54 52,33 7,68 5,08 23,28 0,57*
XXII лентаметилен н н СНз 74.6 CiaHjsNOjSj 53.72 7,b6 4.56 22,39 53,95 8,01 4.84 22,16 0,61*»

X XI11 пента»етилен II II С4Н։ 84,3 57,72 8,55 4,03 19,43 57,97 8,81 4,22 19,34
XXIV пентаметилен н н C.llti 68,7 59,28 8,91 4,15 18,32 59,33 8,99 4,03 18,45 —
XXV пентаметилен н II С,Н, 87.3 C„H„NO։S։ 62,11 7,25 4,07 17,33 62,43 7,44 3.83 17,54 —

XXVI Н тетраметилен СНз Н 95,4 Ci։H,,NO։S։ 52,55 7,81 4,69 22,93 52,33 7,68 5,08 23,28
XXV11 н тетраметилен СНз СНз 70,7 53,66 8,19 4,61 21,83 53,95 8,01 4,84 22,16 —.

XXVIII н тетра», етилен СНз С4Н, 88,6 Cl։H„NO։S։ 57,68 8,64 4.45 19,08 57,97 8,81 4,22 19,34 —
X X1X н тетраметнлен СНз с.нп 71.1 Cj^NOjS, 59.18 8,83 4,09 18,56 59,33 8,99 4,03 18,45 —
XXX н тетраметнлен СНз С,н, 73,6 C։։HJ1NOJS2 62,23 7,18 3,61 17,75 62,43 7,44 3,83 17,54 —

* Растворители; бензол — эфпр-гексан (3։ 1 ։ 1); ♦* бензол — эфир (4։ 1); *♦* гексан — ацетон (5«1); проявитель — йод.
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H H сн3 CH3 97,3 62-63
CH։ CH3 H H 98,0 85-86
CH։ C։H5 H H 97,6 78-80
пенташпилен H H 82,7 64-65

H
тетра­

метилен CH3 98,4 90-92
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Т'аблица 2

А нал н 3, *1о

Молекулярная 
формула

И а й д ено в ы ч и с л е I О

с Н ы 8 с н Ы 8

С,Н։,ЫО։8։ 45,69 6,92 6,14 27,45 45,95 7,28 5,95 27,68

С,Н„ЫО։8։ 46,22 7,37 6,00 27,48 45,95 7,28 5,95 27,68

С10Н1։ЫО։8։ 48,36 7,83 5,27 25,42 48,19 7,68 5,62 25,68

С։։Н„ЫО։8։ 52,61 7,34 4,75 23,46 52,33 7,68 5,08 23,28

СцН։1МО։8։ 52,02 7,96 4,99 23,62 52,33 7,68 5,08 23,28
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кислоты (VI—XXX, И4=Н) и 2,4 г (0,2 моля) 60% серной кислоты пере­
мешивают при комнатной температуре 30 мин. Затем смесь, перемеши­
вая, медленно выливают в стакан с ледяной водой. Выпавшие кристаллы 
фильтруют и многократно промывают водой и сушат в вакуум-эксика- 
торе. Константы соединений XXXIII—XXXVII приведены в табл. 2.

6,6-Диметил-4-винил-2Н-5,6-дигидротиазинтион-2 (XXXVIII). А. 
Смесь 2,4 а (0,01 моля) 6,6-диметил-4-окси-4-метоксиэтилгексагидро- 
таазинтиона-2 и 3,5 мл 60% серной кислоты перемешивают при 60° 
2 часа. После охлаждения реакционную смесь медленно выливают в ста­
кан с ледяной водой. Выпавшие светло-желтые кристаллы промывают 
водой и высушивают в эксикаторе. Выход 1,81 г (95,7%), т. пл. 85—86°. 
Найдено %: С 51,58; Н 5,89; Ы 7,65; Տ 34,48. С8НПН52. Вычислено %: 
С 51.84; Н 5,98; И 7,55; Տ 34,60.

Б. 2,4 г (0,01 моля) XXXII нагревают в присутствии 0,1 г л-толуол- 
сульфокислоты при 120°/2 мм 2 часа. После охлаждения смесь экстра­
гируют бензолом и высушивают над сернокислым натрием. После вы­
паривания растворителя добавляют петролейный эфир. .Выпавшие 
светло-желтые кристаллы идентичны продукту, полученному методом 
А. Выход 1,77 г (93,5%). Смешанная проба этих соединений плавилась 
без депрессии.

Диеновый синтез. Смесь 1,8 г (0,01 моля) XXXVI, 1,1 г (0,01 моля) 
малеинового ангидрида и 100 мл абс. бензола нагревают при 75° 6 час. 
После концентрирования реакционной смеси остаток обрабатывают 
петролейным эфиром. Выпавшие кристаллы представляют собой ад­
дукт XXXIX. Выход 1,93 г (68,4%), т. пл. 68—69° (разл.). Найдено %: 
С 53.55; Н 4,05; Ы 4,52; Տ 21,61. С։2Н13МО352. Вычислено %: С 53,25; 
Н 3,78; И 4,77; Տ 21,82.

6,6-Диметил-4-хлор-4-метоксиэтилгексагидротиазинтион-2. На смесь 
2,4 г (0,01 моля) XXXIV в абс. бензоле при перемешивании медленно 
прикапывают 1,8 г (0,015 моля) бензольного раствора хлористого тио­
нила. Выпадают светло-желтые кристаллы. Перемешивают еще 2 часа. 
Затем фильтруют, осадок промывают на фильтре несколько раз абс. бен­
золом, высушивают в вакуум-эксикаторе. Выход 2,34 г (93,6%), т. раз- 
лож. 68—69°. Найдено %: С1 14,07. СдН^ЬЮЗгС!. Вычислено %: С1 13,97.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

ХХХШ. ԴԻՔՓՈԿԱՐԲԱՄԻՆԱ1»ՔՈԻՆԵՐԻ ԷՍ^ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ ԵՎ ՄԻ 
ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Տ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ռ. Մ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

ֆ-Մեթօքսիէթիլվինիլկետոնների (1—У) և դիթիոկարբամինաթթուների 
փոխազդմամբ սին թեղվել են 1,1,2,5-տեղակալված-1 -(^ — ^֊թիոկարբա. 
մոիլթիո )-5֊մեթօքսիպենտան~4֊ոններ (VI—XXX), Ցույց է տրված, որ (VI — 
XXX) դիթիոկարբամինաթթվի էս թե բներից միմիայն К, = Н ածանցյալներն
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ЛЬ, пр ffO% ծծմբական թթվի ներկայությամբ, սենյակային ջերմաստի­
ճանում հեշտությամբ ենթարկվում են օղակա գո յացմ ան, առաջացնելով 6,6,5֊ 
֊տեղակալված֊4֊օքսի֊4֊ (2֊մեթօքսիէթիլ)հեքսահիղրոթիազիԱթիոն֊2֊ներ 
(XXX!—XXXV Ji 6,6-Դիմեթիլ-4֊օբսի-4-մեթօքսիէթիւ հեքսահիդրոթիազին֊ 
թիոն-Յ֊ի օրինակի վրա կատարված են մի քանի փոխարկումներ։

THE CHEMISTRY OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXIII. SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 
DITH1OCARBAMINO ACID ESTERS

T. R. HAKOPIAN, R. M. KHACHATRIAN and T. H. VARTANIAN

1,1,2,5-Substltuted-l- (N-R4-thiocarbamoIlthlo)-5-methoxypentane - 4- 
•ones (VI — XXX) have been obtained by the interaction of (3-methoxy- 
ethylvlnylketones (I — V) with dithiocarbamlno acids. It has been shown 
that among the esters only those with R4 = H readily Undergo cyclisation 
at room temperature and in the presence of 6O°/o sulphuric acid forming 
6,65-substituted-4-hydroxy-4-(2-methoxyethyl) hexahydrothlazine-2-thiones.
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ПОЛУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ 4-ЗАМЕЩЕННЫХ АМИНОСПИРТОВ 
И АМИДОВ 2-МЕТИЛ-2-АЛКИЛТЕТРАГИДРОПИРАНОВ

А. С. НОРАВЯН, А. П. МКРТЧЯН, Н. Е. АКОПЯН н
С. А. ВАРТАНЯН

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

Поступило 19 VII 1972

Взаимодействием 2-метил-2-алкил-4-циантетрагидропиран-4-олов с альдегидами, ке­
тонами и спиртами синтезированы некоторые 4-замещенные аминоспирты и амиды с 
целью исследования их фармакологических свойств.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

При взаимодействии 2-метил-2-алкил-4-циаитетрагидропиран-4-олов 
с кетонами в присутствии никелевого катализатора Ренея под давле­
нием водорода 60—80 атм и при нагревании до 50° получаются соответ­
ствующие вторичные аминоспирты I—V. Встречным синтезом показано, 
что 2,2-диметил-4-аминометилтетрагидро(пиран-4-ол, реагируя с ацето­
ном, дает ожидаемый кетимин, при гидрировании которого получается 
соответствующий аминоопирт I.

I, Н=К1=й։=СН3: II, Й=Й1=СН3; К3=С3Н3; III, К = к։=СН3; К,=изо-С4Н,;

IV, К = С,Н։, К1=К3-СН։; V, й=й3=С3Н։, К։=СН3.

В ИК спектрах I—V присутствуют полосы поглощения в области 
3310 (ЫН-связь) и 3350—3600 сж֊։ (ОНювязь).

В упомянутых условиях реакции циангидридины реагируют также 
с альдегидами и дают ожидаемые третичные аминоспирты VI—VIII.

У1-УШ

VI, К=й1=СН3; VII, К = С3Н3, Я։=Н: VIII, Я=С3Н։,
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У аминоспиртов VI—VIII наблюдается широкая полоса поглощения 
ОН в области 3200—3600 см~'. По данным ПКХ, аминоспирты IV, V. 
VII, VIII состоят из смеси цис- и транс-изомеров в соотношении 3:17 [1]. 
Колонка 80x0,6 см с 4% ПЭГ на риссорбе, обработанной 1% КОН.

Показано, что оксинитрилы взаимодействуют со спиртами в присут­
ствии хлористого аммония в автоклаве при 170—'180° с образованием 
амидов IX, X:

HO^ONHR' 

Г|/СН’

IX. R=CHj, R'=C,H։; X. R=R'=CH3.

Строение IX, X подтверждено ИК спектрами, имеющими четкое 
поглощение в области 1670 емг1 (CONH-связь). Наблюдающиеся ши­
рокие полосы поглощения в области 3400 см՜1 надо приписать группе 
ОН, горбик 2110 см՜1 — группе NH.

Синтезированные вещества испытаны в отделе фармакологии ИТОХ. Исследована 
их противосудорожная активность. Вещества в дозе 100—200 мг/кг веса животного (на 
белых мышах) вводились внутрибрюшинно за 15 мин. до введения судорожных агентов 
и до нанесения электрического раздражения. Все соединения не оказали влияния на су­
дороги, вызванные ареколином (не обладают центральным Н-холинолитическим дей­
ствием), коразолом и электрическим током. Препараты I, II в дозе 100 мг/кг ослабляют 
интенсивность судорожного припадка, вызванного никотином. Остальные препараты 
оказывают слабое действие. Таким образом, все изученные соединения обладают вы­
раженным центральным Н-холннолитическнм действием.

Экспериментальная часть

2-Метил-2-алкил-4-диалкилметиламинометилтетрагидропиран-4-ол 
(I—V). Все опыты проведены в 250 мл автоклаве. Смесь 0,06 моля 2- 
метил-2-алкил-4-циантетрагидропиран-4-олов [2], 0,18 моля кетона, 1 а 
никелевого катализатора Ренея, 50 мл спирта под давлением водорода 
60—80 атм нагревают до 50° 2—6 час.՜ Реакционную смесь фильтруют, 
подкисляют соляной кислотой до кислой реакции и отгоняют раствори­
тель. Далее экстрагируют эфиром, водную часть нейтрализуют поташом, 
экстрагируют эфиром и сушат над сернокислым магнием. Остаток после 
отгонки растворителя перегоняют в вакууме. Константы синтезирован­
ных соединений приведены в таблице.

2,2-Диметил-4-изопропиламинометилтетрагидропиран-4-ол (I). а) 
2 г (0Л12 моля) 2,2-диметил-4-аминометилтетраги1дропиран-4-ола. [3], 
20 мл сухого ацетона, 1 г никелевого катализатора Ренея при 50—60 атм 
нагревают при 60° 2,5 часа, обрабатывают аналогично. Получают ОД г 
(32,2%) вещества с т. кип. 90—92°/8 мм, Пц° 1,4575. Иодметилат пла­
вится при 165—166°. Смешанные пробы с I не дают депрессии.

б) Смесь 2 г (0,012 моля) 2,2-диметил-4-аминометилтетрагидропи-  
ран-4-ола, 20 мл ацетона гидрируют в присутствии никелевого катализа-
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 °/0 Т. кип., 

°С/хл<
1

п2г? <։?

I СН3 «зо-СНзЫНСзН, 50,0 90-92/8 1,4575 0,9745

11 сн. СН։МНСН(СНз)С։Н։ 40,1 95-96/6 1,4590 0,9657
III СН3 изо-СН։1ЧНСН(СН3)С4Н. 41,1 96-98/5 1,4630 0,9696

IV С1НВ «зо-СН,МНС3Н7 42,2 100—102/8 1,4500 0,9771
• V с,н։ СН։МНСН(СНз)С։Н։ 42,1 107-108/8 1,4560 0,9790
VI сн. СН։М(С։Н։)з 42,3 80-83/3 1.4580 0,9850

VII Сзиз СН^(СНз), 34,3 76-78/6 1,4570 0,9771
VIII Са11։ СНгЫ(С։Н։)з 31,9 89-90/2 1,4580 0,9856

IX СНз СОМНСзЩ 36,5 74—77/5 1,4650 1,0154
X С։н։ СОМНСНз 44,90 70-73/6 1,4538 0,9918
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СцНзэКО, 66,22 65,69 11,65 11,51 6,60 6,95 165-166 
(СН։1)

4,07 4,04

СцНиМО։ 66,46 66,88 11,57 11,61 6,01 6,49 68-70 3,35 3,43

СцН։։НОз 69,47 69,02 11,12 11,09 5,50 5,79 '152-153 
[(тартрат)

3,66 3,56

С։։Н„ЬЮ։ 66,93 66,88 10,93 11,61 6,00 6,49 | 91-93 4,00 3,43
с13н„ко։ 68,27 68,07 11,27 11,86 5,90 6,10 ' 95-96 3,04 3,32

о о
 

I Э
С 

2 2 О
 о 

и»
 и> 66,92

65,67
66,88
65,69

11,28
10,53

11,61
11,51

6,50
6,90

6,49
6,95

99-100 
! *

3,82 3,43

С,։Н։,К’О։ 67,36 68,07 10,98 11,86 5,81 6.10 96-98 3,20 3,32
С10Н։,КО3 60,00 59,67 10,01 9,51 7,04 6,94, — — —
С10Н։,НОз 59,40 59.67 9,07 9,51 7,36 6,94՛ - —
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тора Ренея (по Адамсу), Получают 0,3 г (11.53%) I, кипящего при 90— 
92°/8 мм, п™ 1,4575. Т. пл. йодметилата 165—166°. Смешанные пробы 
не дают депрессии.

2-Метил-2-алкил-4-диалкиламинометилтетрагидропиран-4-олы (VI— 
VIII). Аналогично из смеси 5 г (0,3 моля) 2-метил-2-алкил-4-циантетра- 
гидропиран-4-ола, 10 мл формалина, 1 г никелевого катализатора Ре­
нея получают соответствующие 2-метил-2-алкил-4-диалкиламинометил- 
тетрагидропиран-4-олы (VI—VIII).

Алкиламиды 2-метил-2-алкил-4-окситетрагидропирач-4-карбоновой  
кислоты (IX, X). Смесь 6 г (0,03 моля) 2-.метил-2-алкил-4-циантетра- 
гидропнран-4-ола, 30 мл спирта и 3 г хлористого аммония в автоклаве 
нагревают до 170—175° 3 часа. Смесь фильтруют и после отгонки спир­
та подвергают перегонке в вакууме. Получают алкиламиды 2-метил-2- 
-этил-4-окситетрагидропирап-4-карбоновэй кислоты (IX, X).

2-ՄԵԹԻԼ-2-ԱԼԿԻԷՈՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 
4-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ամինասպիրտների եվ ամիդների ստացում

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, 2. Պ. ՄԿՐՏՋՅԱՆ, Ն. Ե.. 2ԱԿՈՐՑԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ռենեյի նիկել կատալիզատորի ներկայությամբ 2-մեթիլ-2-ալկիլ-4-ցիան- 
տետրահիդրոպիրան-4-ոլերի կետոնների և ալդեհիդների ւիոխազդմամբ 60— 
80 մ|> ճնշման տակ 50° տաքացնելով սինթեզված են մի քանի 2-մեթիլ֊2-ալ- 
կի1՜'1՜րւՒա1կՒ1Հ 2~մ ե թ ի լ-2 - ա լկի լ-4 - ա լկի լա մին ա մ եթիլտետրահիդրոպիրան- 
-4-ոլեր (I—VIII),

2-Մ եթիլ-2-աքկիլ-4-ցիաէւտետրահիդրոպիրան-4-ոլերը ամոնիումի ք1՚ո~ 
րիդի ներկայությամբ սպիրտների հետ 170—180° տաքացնելով ստացվում են 
համապատասխան ամիդները (IX, X )։ Ուսումնասիրված է ստացված միա­
ցությունների կենսաբանական ակտիվությունը։ Ցույց է տրված, որ I—VIII 
նյութերը 100—200 մգ/կէք դոզայի դեպքում ունեն ]Հ-խոլինալիտիկ ազդեցու- 
թյուն։

PREPARATION OF SOME 4-SUBSTITUTED AMINO-ALCOHOLS 
AND AMIDES OF 2-METHYL-2-ALKYL-TETRAHYDROPHYRANES

A. S. MORAVIAN, H. P. MKRTCHIAN, N. Ye. HAKOPIAN and S. H. VARTANIAN

For the purposes of pharmacological studies some 4-substltuted 
amlno-alcohols and amides have been synthesized by the interaction of 
2-methyI-2-alkyl-4-cyano-tetrahydropyran-4-ols with aldehydes, ketones 
and alcohols.
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Циклизацией 1-бензилтрнптамндов а-галоидфенилалкилкарбоновых и хлоруксусной, 
кислот получены замещенные в азепиновом и индольном циклах производные азешшо- 
индолов.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Конденсированные с ароматическим ядром азепиновые соединения 
представляют биологический интерес.

Некоторые соединения этого ряда, например, производные днабензазепина—5-карб- 
амонл-5Н-дибенз-[Ь,1]-азепинтегретол [1], применяются как противоэпилептическое сред­
ство, а тофранил [2]—как противолучевое и психоаналептическое. Фармакологической 
активностью обладает также ряд азепиновых производных индола, среди которых 
имеются соединения с противокашлевым [3] и угнетающим ЦНС [4] свойствами.

Ջ
Нами синтезированы азепиноиндолы по методу [5] с некоторыми из­

менениями. Цель работы—синтез замещенных в азепиновом и индольном 
циклах азепиноиндолов циклизацией а-галоидацильных производных 
замещенного триптамина и изучение влияния заместителей на способ­
ность триптамидов циклизоваться в трициклическую систему и на фарма­
кологические свойства образующихся соединений.

Аминным компонентом в синтезе был выбран 1-бензилтриптамин, 
являющийся антисеротониновым препаратом [6], а ацилирующим ами- 
ноэтильную группу агентом—галоидангидриды а-галоидфенилалкилкар­
боновых кислот и кислот жирного ряда.

Синтез проведен по схеме
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I, R=-C,H։. Y=H. X=Br; И, C,HSCH։. Н, Вг; III, С,Н։СОСН։. Н, Вг;
IV, R = Y-C,HS. Х = С1; V, R=Y=H, Х=С1.

Необходимые бромангидриды а-бромфенилалкилкарбоновых кислот 
получены по методу Гелля-Фольгарда-Зелинского [7], а хлорангидрид 
а-хлордифенилуксусиой кислоты—хлорированием бензиловой кислоты 
хлористым тионилом.

Применение хлорангидрида монохлоруксусной кислоты и получе­
ние из него соответствующего триптамида имело целью определить роль 
ароматического ядра в циклизации триптамида в азепиновое производ­
ное. т .к. незамещенные в азепиновом цикле азепиноиндолы получаются 
бекмановской перегруппировкой соответствующих оксимов и другими 
путями [3,4].

Триптамиды, полученные с 51—96% выходом—кристаллические 
вещества с четкой температурой плавления, чистота и индивидуальность 
определены ТСХ на окиси алюминия II степени активности и анализом. 
Циклизация триптамидов проведена ортофосфорной кислотой в среде 
ледяной уксусной кислоты. С увеличением молекулярного веса кислот­
ного остатка в соединениях VI—IX выход оксоазепиноиндолов падает 
с 78,5 до 58%. Самый низкий выход у соединения с R = Y = H (41%).

VI, R = C։H։, Y.=H; Vif, R=C,HSCH„ Y=H; VIII, R=C,H։COCHJ. Y = H;
IX, R=Y = C,H։: X, R = Y=H.

Чистота и индивидуальность полученных оксоазепиноиндолов опре­
делены ТСХ и анализом. В ИК спектре обнаружены полосы поглощения 
для NH- и СО- групп (1650 и 3230 ел՜1).

Полученные по способу [6] соединения бензилированы по лактам­
ному азоту и получены 3,6-дибензил-5-замещенные азепиноиндолы с вы- 
.ходом 57—71%.

К1С0, ДМФА

XI, R=C։H։; XII, С։Н,СН։; ХП1, С,Н։СОСН։: XIV, (С,Н։)։; XV. Н.
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I С,Н,СНВг 72,0 152-154
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IV (С,Н։)։СС1 56,5 133-135
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63,0 98-101
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С25Н33Ь13ОВг 67,44 67,11 5,41 5,14 6,12 6,26 18,14 17,89
С։։Н„М։ОВг 68,12 67,68 5,80 5,42 5,60 6,07 17,51 17,35
СцНнМаОзвг 65,85 66,26 5,01 5,11 5,49 5,73 16,10 16,35
С։1Н„Г4։ОС1 78,08 77,74 6,08 5,64 5,40 5,85 7,20 7,42
С։,НИП։ОС1 70,20 69,83 5 »80 5,82 8,65 8,57 11,01 10,87

П
роизводные индола
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Таким образом, наличие заместителя у пиррольного азота в трип­
тамине в смысле пространственного фактора или утяжеления молекулы 
заметно не препятствовало циклизации триптамидов в азепиноиндолы. 
Возможность алкилирования лактамного азота позволяет получить азе­
пиноиндолы с одинаковыми или разными группами в положениях 3 и 6.

Экспериментальная часть

1-Бензилтриптамид а-бромалкилфенилкарбоновых кислот (I—V). К 
0,01 моля бензольного раствора 1-бензилтриптамина при перемешива­
нии в токе азота прибавляли 0,01 моля бензольного раствора галоидан- 
гидридов а-галоидалкилфенилкарбоновых кислот. Смесь нагревали 2 
часа при 75—80° и медленно добавляли 1,5 г порошка окиси кальцич. 
После охлаждения смесь отфильтровывали, к фильтрату добавляли пет- 
ролейный эфир, осадок отфильтровывали, триптамиды очищали раст­
ворением в бензоле и осаждением петролейным эфиром (табл. 1).

5-Замещенные 1,2,3,4,5,6-гексагидро-4-оксоазепино [4,5-Ь]-6-бензил- 
индолы (VI—X). К 0,01 моля 1-бензилтриптамида а-галоидалкилфенил- 
карбоновой кислоты, растворенного в 45 мл ледяной уксусной кислоты, 
в течение 10—15 мин. прикапывали 22,3 мл 2 н ортофосфорной кислоты. 
Смесь напревали 1 час при 120°. После охлаждения смесь экстрагировали 
бензолом, экстракт промывали водой и высушивали над безводным 
сульфатом натрия. После удаления растворителя остаток перекристал­
лизовывали петролейным эфиром (табл. 2).
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VI С.Н, н 78,5 193-194 с։,н„ы։о 81,42 81,97 6,49 6,00 7,21 7,65
VII с.н.сн, н 70,3 87-88 Cj.Hj.NjO 81,64 82,10 6,34 6,31 7,43 7,37

VIII с,н։сосна н 62,0 134-136 с„н„м։о, 79,90 79,41 6,34 5,88 6,51 6,86
IX С.Н, С.Н, 58,0 100-102 с։1н,.м։о 83,50 84,16 6,60 5,88 6,91 6,33
X н н 41,0 128—130 с։,н։,м։о 78.38 78,62 5,95 6,21 9,24 9,65

5-Замещенные 1,2,3,4,5,6-гексагидро-З-бензил, 4-оксоазепино-[4,5-о]- 
6-бензилиндолы (XI—XV). Смесь 0,01 моля VI—X, 1,25 мл хлористого 
бензила, 1,4 г сухого поташа и 10 мл диметилформамида нагревали при 
энергичном перемешивании 6—8 час. После охлаждения добавляли 
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ледяную воду, экстрагировали бензолом. Экстракт промывали водой. 
После высушивания и отгонки растворителя вещество перекристаллизо­
вывали петролейным эфиром (табл. 3).

Таблица 3

N—СН3С,Н5
С-0

С,Н։СН
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R 
GJ 
О О

R Y
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XI с.н։ H 62,0 109-111 C3։HMN։O 84,21 84,20 6,27 6,14 5,94 6,14
XII C.HjCHj H 54,1 96-97 CjjHjqNjO 85,04 84,25 6,82 6,38 6,14 5,96

XIII C,HSCOCH։ H 74,0 131-132 C34H3oN303 82,31 81,93 6,40 6,00 5,34 5,62
XIV C.H, C.H, 58,5 102-103 CMH3։N։O 85,14 85,71 6,64 6,00 5,61 5,26

XV H H 56,8 75-76 C։,H34N,O 81,95 82,10 6,19 6,31 7,82 7,37

ԻՆԴՈԼ1՝ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XLVI. ԱԶԵ<4ԻՆԱ-[4,5-ե]-ԻՆԴՈԷՆԵՐ

Լ. Ս. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և Հ. է. ՊԱՊԱՅԱՆ

1-Բենզիլտրիպտամինի և Ա-հալոդենաֆենիլալկիլկարբոնաթթոէների հա֊ 
լոդենանհիդրի գների մոն ոքլո րքա ցա խ աթթվի քլոր անհիդրիդի փոխազդմամբ 
ստացվել են համապատասխան տրիպտամիդներ (I—V), որոնք օրթոֆոսֆո- 
րական թթվի ներգործմամբ ենթարկվել են ներմոլեկուլալին ցիկլացման, 5- 
֊ տ ե ւլա կա լվա ծ 1,2,3,4,5  ^-հեքսահիդրո-հ-օքսոազեպինալիհ^-Ն^-Տ-բենզիլ- 
ինդոլների (VI—ճ) գոլացումով. Վերջիններս գիմ եթի լֆորմ ա մ ի դի միջավայ­
րում պոտաշի ներկայությամբ բենզիլքլորիդի հետ փոխազդելով լակտամա- 
յին ազոտի հաշվին առաջացրել են համապատասխան բենզիլածանցյալներ 
(Ճ1—Ճ¥).

INDOLE DERIVATIVES

XLVI. AZEPINO [4,5-b] INDOLES

L. S. GALSTIAN and H. L. PAPAYAN

By the Interaction of 1 -benzyltryptamine with a-halophenylalkyl- 
carboxylic acids and monochloroacetic acid chloride, the corresponding- 
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tryptamldes have been obtained. It has been shown that cyclization of 
tryptamides by means of orthophosphoric acid produces 1,2,3,4,5,6-hexa- 
hydro-4-oxy-5-substltuted azeplno [4,5-b]-6-benzyllndoles.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИМИДАЗОЛА

IV. 4(5)-АРИЛ- и 1-ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛ-4-АРИЛИМИДАЗОЛЫ

М. А. ИРАДЯН, А. Г. ТОРОСЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 20 IV 1973

Исследовано взаимодействие натриевых солей 4(5)-арилимидазолов с диалкилами- 
ноэтилхлоридами. Результатом реакции являются 1-дяалкиламиноэтил-4-арилимидазолы. 
Образование 1,4-изомера показано и на синтезе 1-бензил-4-фенилимидазола.

Табл. 2, библ, ссылок 13.

Производные имидазола встречаются в природе и имеют важное 
биологическое значение.

Ядро имидазола входит в структуру гистамина (I), аминокислоты гистидина, ди­
пептида карнозина и др. Сравнительная безвредность ядра имидазола для человечес­
кого организма дает возможность использовать его в качестве носителя физиологи­
чески активных групп. Известно, что введение диалкиламиноэтильной цепи в арома­
тические вторичные амины приводит к тетразамещенным этилендиаминам, обладающим 
антигистаминной активностью [1].

В целях испытания антигистаминных свойств синтезированы ими­
дазолы II, близкие по структуре к гистамину, содержащие в ядре алки­
лированные аминоэтильные и арильные заместители.

Н I
СН։СН,МН2

1 II

К=Н, СН3О-• -изо-С4Н,О; К'=СН։, С3Н։.

Имидазолы II получены взаимодействием натриевых солей соответ­
ствующих арилимидазолов с диалкиламиноэтилхлоридами в среде ди- 
метилформамида. По всей вероятности, реакция протекает по -меха­
низму.
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осн,R, 
-------- >

Несмотря на возможность образования двух 4- и 5-изомерных ими­
дазолов, результатом реакции оказались основания II. Образование 1,4- 
замещенного имидазола можно объяснить появлением избыточного за­
ряда на более удаленном от фенильного радикала атоме азота в резуль­
тате электроотрицательности фенильного заместителя и одинаковой на­
правленности действующих индуктивного и мезомерного эффектов. Ве­
роятно, при этом определенную роль играют пространственные затрудне­
ния, создаваемые арильным заместителем, находящимся в орто-поло- 
жении к атому азота. Аналогичные примеры встречаются и в литературе 
(£3,4].

Это проверено нами экспериментально также на примере синтеза 
изомерных 1-бензил-4-фенил- и 1-бензил-5-фенилимидазолов. При взаи­
модействии фенилимидазола с бензилхлоридом получается вещество 
с т. пл. 102—ПОЗ0, что соответствует литературным данным для 1-бензил- 
4-фенилимидаэола (VI), синтезированного другим способом [5].

С,Н,СН,С1 к՜
XIV (И=Н) ------------- ► ц

С,Н։СН։
VI

Первоначально 5-замещенный изомер XII пытались получить в ус­
ловиях, описанных Першиным и сотр., синтезировавших метронидазол 
кипячением 2-метил-4(5)-нитроимидазола в большом избытке этилен- 
хлоргидрина [3]. Однако этим путем получить 1-бензил-5-фенилимида- 
зол (XII) нам не удалось. В результате реакции выделена с 60% выхо­
дом четвертичная соль VII.

III (И=Н)
С.Н,СН,С1 
----------- >
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Поэтому синтез XII нами проведен по схеме:

При взаимодействии фенацилбромида с уротропином и последу­
ющим гидролизом соли газообразным хлористым водородом получен 
гидрохлорид IX. Циклизация его с бензил изотиоцианатом [6] приводит 
к 2-меркаптоимидазолу X. После окисления меркалтопруппы X азотной 
кислотой соль XI переведена в основание водным аммиаком. 1-Вензил- 
5-фенилимидазол имеет т. пл. 1)14—145°.

Данные ТСХ на окиси алюминия показывают, что имидазолы II да­
ют одно пятно со значением R, в пределах 0,50—0,60 (К/=1СН3) и 0,67— 
0,76 (К/ = С2Н5). В то же время 4- и 5-изомерные имидазолы VI и XII 
значительно отличны по величине R,: 0,52 для 1-бензил-4-фенил- и 0,36 
для 1-бензил-5-фенилимидазола (на силуфоле, петролейный эфир—абс. 
ацетон, 1:1).

Изменяется ли изомерный состав II при введении электродонорной 
.алкоксильной группы в фенильный радикал III? Для выяснения этого. 
XIV ^=СН3О) алкилирована бензилхлоридом в условиях, аналогич­
ных VI. В результате реакции с 62% выходом выделено хроматографи- 
чески индивидуальное основание 1-бензил-4-(4-метоксифенил) имидазол 
с т. пл. 95—96°.

На основе приведенных экспериментальных и литературных данных 
можно утверждать, что введение фенильного или 4-алкоксифенильного 
■радикала в 4(5)-положении имидазола ориентирует алкилирование 
натриевых солей на образование 1,4-замещенных имидазолов.

Исходные 4(5)-арилимидазолы получены взаимодействием заме­
щенных фенацилбромидов с формамидом [7].

XIII Na XIV

Натриевые соли XIV синтезированы действием на III алкоголята 
натрия. Аналогично получены и ведут себя в реакциях калиевые соли 
4(5) -арилимидаэолов.

Для доказательства структур использованы также и масс-спектры*.

Масс-спектры сняты Р. Г. Мирзояном на приборе МХ-1303.
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Предварительные фармакологические испытания дигядрохлорндов II показали, что 
соединения по антигистаминной активности уступают тетразамещенным этилендиами­
нам, содержащим 2-алкокси-5-хлорбензильные и фенильные радикалы [8]. Результаты 
фармакологических исследований будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

4-Алкоксифенацилбромиды (XIII). К смеси 0,25 моля 4-алкоксиаце­
тофенона [9], 50 мл абс. эфира и 0,3 г безводного треххлористого 
алюминия при перемешивании и охлаждении льдом прикапывают 11 мл 
(0,24 моля) брома со скоростью 1 мл/мин. Затем добавляют 100 мл эфи­
ра, эфирный слой промывают ледяной водой и сушат над прокаленным 
сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме.

4-Пропоксифенацилбром.ид. Выход 42 г (65,2%), т. кип. 168— 
170°/1 мм՛, б’° 1,4164; п'$ 1,5358; МИп найдено 56,61, вычислено 58,82. 
Найдено %: Вг 31,21. СпН1аВгО։. Вычислено %: Вг 31,07.

4-Бутоксифенацилбром'лд. Выход 48,2 г (71,2%). т. кип. 178— 
180°/1 мм\ б’° 1,4088; 1,5737; МРо найдено 63,48, вычислено 63,43.
Найдено %: Вг 28,84. С։аН„ВгОг. Вычислено %: Вг 29,45.

4-изо-Бутоксифенацилбром.ид. Выход 51,5 г (76%), т. кип. 173— 
175։,/1 1,3625; п^1 1,5639; МКв найдено 64,72, вычислено 63,43.
Найдено %: Вг 29,71. С1аНиВгОа. Вычислено %: Вг 29,45.

Фенацилбромид, 4-метокси- и 4-этоксифенацилбромиды синтезиро­
ваны аналогично. Т. пл. последних совпадают с литературными данными 
[10—12].

4(5)-(4-Алк.оксифенил)имидазолы (III). Смесь 0,2 моля XIII и 
250 мл формамида кипятят 2 часа. Затем добавляют 400 мл 3 н 
соляной кислоты, 3—5 а активированного угля и кипятят 5—10 мин. 
Горячий раствор фильтруют. После охлаждения основание осаждают 
водным раствором аммиака и оставляют на ночь в холодильнике. Вы­
павший осадок отфильтровывают и сушат в вакуум-эксикаторе. Перекри­
сталлизацию проводят из смеси абс. бензола и петролейного эфира 
(табл. 1). Имидазолы III можно перегонять в вакууме.

Натриевые соли 4(5)-(4-алкоксифенил)имидазолов (XIV). К алко- 
голяту, полученному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 100 мл абс. этанола, при 
перемешивании добавляют 0,1 моля III. Этанол отгоняют, осадок раз­
мельчают в 150 мл абс. эфира и отфильтровывают. Выходы устойчивых 
на воздухе XIV составляют 88—92%.

1-Диалкиламиноэтил-4-(4-алкоксифенил)имидазолы (II). Смесь 
0/)5 моля XIV, 50 мл диметилформамада и 0,06 моля диалкиламиноэтил- 
хлорида кипятят 8—10 час. Осадок хлористого натрия отфильтровывают, 
отгоняют большую часть растворителя и к остатку добавляют воду. 
Маслообразный слой экстрагируют эфиром, сушат над прокаленным 
сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме. Кристаллические II перекристаллизовывают из н-гексана



Таблица I
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Н» 66,5 182-184 128-129 C։HgN3 74,67 • 74,97 5,60 5,59 19,19 19,43 175-176 0,57
СН3О 57,4 220-222 135-136 C„H։0N։O 68,64 68,95 5,53 5,78 15,89 16,08 253-254 0,54
С։Н։О 55,2 222-224 137—138 CUH33N,O 70,29 70,19 6,63 6,43 15,08 14,88 199-200 0,60
С3Н,0 43,3 225-227 122-123 Ci։H14N,0 71,57 71,26 7,15 6,97 13,45 13,85 194-195 0,64
С4Н։О 46,0 229 -231 116-117 CJ3Ht,N։O 71,91 72,19 7,28 7,45 12,65 12,95 174-175 0,70

изо-С4Н,О 42,4 226-228 147-148 С1зНцЫ։О 71,96 72,19 7,61 7,45 13,27 12,95 214-215 0,69

* По данным [7], т. пл. 128°.
Окись алюминия II степени активности, система абс. эфир—абс. этанол, 19:1.
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Таблица 2
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Н СН3 57,7 185-167 — С1зНиМа 1,0589 1,5778 72,80 72,52 8,25 7,93 19,62 19,58 242-243 0,50
ОСН3 сн։ 52,3 202-204 — СнН։,М3О 1.1404 1,5888 68,85 68,54 7,88 7,81 16,90 17,13 246-247 0,49
ос։н. С Н3 58,0 207-209 77—78 С։։Н։։Н3О — 69,80 69,46 7,87 8,16 15,95 16,20 248 -249 0,52
ОС3Н, СН, 60,7 211—213 64-65 с։։ним։0 — — 70,25 70,29 8,28 8,48 15,39 15,37 250 -251 0,57
ОС4Н, СН։ 56,6 217-219 69-70 С1тНа5НаО — — 70,84 71,04 9,10 8,77 14,59 14,62 240-241 0,60

изо-ОС4Н, СНа 61,4 215-217 85-86 С„Н։։МаО — — 70,78 71,04 8,92 8,77 14.44 14,62 230-231 0,55
Н с։н, 56,8 196-198 — С։։Н։1На 1,0231 1,5658 73,84 74,03 8.97 8,69 17,54 17,27 254 - 255 0,70

ОСН3 с։н.՜ 60,0 211-213 — СцН։3М3О 1,0828 1,5712 70,50 70,29 8,63 8,48 15,57 15,37 214-215 0,67
ос,н։ с,н, 56,2 214-216 61-62 С„Н։։1Ч3О — 70,97 71,04 8,97 8,77 14,48 14,62 233 -234 0,70
ос3н, с։нв 50,6 216-218 45—46 С1։Н„НЭО — — 72,02 71,72 8,82 9,03 14,10 13,94 232—233 0,72
ОС4Н, С,Н։ 54,5 220-222 41-42 С։։На,М3О — — 72,00 72.34 9.14 9,26 12.98 13,32 210-211 0,76

изо-ОС4Н» С։Н։ 53,2 219-221 — С։,Н„К'3О 1,0221 1,5408 72,02 72,34 9,19 9,26 13,10 13,32 228-229 0,73

* С разложением.
** Окись алюминия П степени активности, система абс. ацетон-петролейный эфир, 111.
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(табл. 2). Масс-спектр*  II (R = H, R'=CH3): М+—215; м/е 170, 158, 157, 
144, 130, 117, 103, 102, 89, 58.

Приведены молекулярный ион и наиболее интенсивные пики спектра.

1-Бензил-4-фенилимидазол (VI). Смесь 7 г (0,042 моля) XIV (R = 
= 11), 50 мл диметилформамида и 5.6 г (0,045 моля) бензилхлорида ки­
пятят 8—10 час. Отгоняют растворитель, остаток подкисляют 10% 
соляной кислотой до кислой реакции на конго и дважды экстра­
гируют эфиром. Водный слой нейтрализуют карбонатом натрия. Выпав­
ший осадок отфильтровывают. Выход 5 г (52,5%), т. пл. 102—103° (из н- 
гексана). Найдено %: С 82,15; Н 5,87; N 11,73. Ci6HhN2. Вычислено %: 
С 82,02; Н 6,02; N 11,95.

1-Бензил-4-(4-метоксифенил)имидазол. Смесь 3,1 г (0,016 моля) XIV 
(R = CH3O), 30 мл диметилформамида и 2,1 г (0,017 моля) хлористого 
бензила кипятят 8—10 час. Отгоняют растворитель, остаток подкисляют 
10% соляной кислотой до кислой реакции на конго и дважды экстраги­
руют эфиром. Водный слой нейтрализуют карбонатом натрия. Выпав­
ший осадок отфильтровывают. Выход 2,6 г (61,9%), т. пл. 95—96° (из 
я-гексана), R, 0,46 (на силуфоле, петролейный эфир—абс. ацетон, 1 :4). 
Найдено %: С 72,85; Н 5,90; N 9,62. CiyH։eNaO. Вычислено %: С 72,65; 
Н 5,80; N 9,82.

2-Меркапто-1-бензил-5-фенилимидазол (X). Смесь 260 мл абс. пи­
ридина, 9,7 а (0,057 моля) IX [13] и 84,9 г (0,57 моля) бензилизотао- 
цианата при перемешивании нагревают при ПО—1|15° 2 часа. Затем реак­
ционную смесь охлаждают до 30°, приливают к 5 л воды и оставляют на 
ночь. Выпавший осадок отфильтровывают, сушат на воздухе и перекри­
сталлизовывают из метанола. Выход 7 г (45,6%), т. пл. 194—195°. Най­
дено %: N 10,20; S 11,85. CieH^NjS. Вычислено %: N 10,51; S 12,03.

Азотнокислая соль 1-бензил-5-фенилимидазола (XI). Смесь 1 г 
(3,6 ммоля) X и 48 мл 10% азотной кислоты кипятят 20—30 мин. После 
охлаждения выпавший осадок отфильтровывают. (Выход 1 г (88,8%), 
т. пл. 159—160° (с разложением). Найдено %: С 65,02; Н 5,11; N 14,01. 
C16H15N3O3. Вычислено %: С 64,63; Н 5,08; N 14,43.

1-Бензил-5-фенилимидазол (XII). Растворяют в воде при нагрева­
нии 0,5 г (1,7 ммоля) азотнокислой соли XI и добавляют водный амми­
ак до нейтральной реакции. Выпавший осадок отфильтровывают. Выход 
0,35 а (87,5%), т. пл. 144—115° (из «-гексана). Найдено %: С 82,30; 
Н 6,40; N 12,24. CieHHN2. Вычислено %: С 82,02; Н 6,02; N 11,95. Масс- 
спектр XII: М+—234; м/е 233, 103, 102, 91, 65.

Хлористый 1,3-дибензил-4(5)-фенилимидазолий (VII). Смесь 2 а 
(0,014 моля) III (R= Н) и 17,6 г ((0,14 моля) хлористого бензила кипя­
тят 20 час., избыток хлористого бензила отгоняют в вакууме и добавляют 
воду. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают бензолом и пере­
кристаллизовывают из абс. ацетона. Выход 3 г (60%), т. пл. 138—139° 
(с разложением); Rf 0,73 (петролейный эфир—абс. ацетон, 2:1). Най-
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дено %: С 76,25; Н 5,84; N 7,54; С1 9,49. C2^H2iN2Cl. 
С 76,54; Н 5,86; N 7,76; С1 9,88.

Масс-спектр VII: м/е 234, 126 (128), 91, 65.

Вычислено %:

ԻՄԻԴԱԶՈԼ1’ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

IV. 4(5)-ԱՐ1՚Լ- ԷՎ 1-ԴԻԱԼԿ1ՎԱՄԻՆԱԷԹԻԼ -4-ԱՐ1Վ1՚ՄԻԴԱ9.ՈԼՆնՐ

Մ. Ա. 1'ՐԱԴՏԱՆ, Ա. Գ. Թ֊ՈՐՈԱՑԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 4(Տ )-արիլիմիդազոլների նատրիումական աղերի 
ռեակցիան դիալկիլամինաէթիյքլորիդների հետւ Ցույց է տրված, որ ռեակ­
ցիայի արդյունք են հանդիսանում 1-դիալկիլամինաէթիլ-4-արիլիմիդազոլ- 
ներր։ Այս պայմաններում 1,4-իզոմերի առաջացումր ցույց է տրված 1 ֊բեն֊ 
ղիլ-4-ֆենիլիմիդաղոլի սինթեզով։

IMIDAZOLE DERIVATIVES

IV. 4(5)-ARYL- AND l-DIALKYLAMINOETHYL-4- ARYLIMIDAZOLES

M. A. 1RAD1AN, A. 0. TOROSSIAN and H. A. HAROYAN

The interaction of the sodium salts of 4(5)-arylimidazole and dialkyl— 
aminoethylchlorides has been studied and the formation of l-dlalkylamlno- 
ethyl 4-aryllmldazoles proved. It has been shown, that under the experi­
mental conditions on the basis of l-benzyl-4-phenyIlmldazole 1,4-isomers 
are formed.
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АЛКОКСИДИЕНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ШЕСТИЧЛЕННЫХ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ 

С ГЕТЕРОАТОМАМИ О, Э, Ы

Р. А. КУРОЯН, Н. А. КУРОЯН и С. А. ВАРТАНЯН
Институт тонкой органической химии нм. А Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 1 VI 1973

При нуклеофильном замещении атома хлора трифенилфосфином в изомерных ал- 
коксиаллилхлоридах атом фосфора всегда атакует первичный атом углерода. Эта за­
кономерность наблюдается в реакциях всех использованных примеров. Полученные фос­
фониевые соли при взаимодействии с фениллитием приводят к илидам, образующим с 
шестичленными гетероциклическими кетонами алкоксидиеновые производные.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее нами было показано, что-замещенные аллильные хлориды, 
содержащие в ^-положении хлор, с трифенилфосфином образуют фосфо­
ниевые соли. На их основе были получены илиды, взаимодействием с 
шестичленными гетероциклическими кетонами образовавшие соответ­
ствующие хлордиеновые производные [1]. В настоящей работе использо­
вались четыре пары алкоксиаллильных галогенидов в изомерных фор­
мах и полученные присоединением а-галоидоэфиров к диеновым углево­
дородам.

Изомерные алкоксиаллилхлориды при нагревании в бензольном 
растворе трифенилфосфина образуют фосфониевые соли. Изучение ИК 
спектров показало их идентичность и отсутствие свободной винильной 
группы. В обоих случаях техмпера-тура плавления фосфониевых солей и 
их смешанной пробы одинакова. Отсюда вытекает, что атом фосфора в 
трифенилфосфине всегда атакует первичный атом углерода в исполь­
зованных аллилгалогенидах.

КОСН։СН։С(К') = СНСН։С1 КОСН2СН։С(К')СН = СНз
(!1

т т
КОСНаСН։С4— СН — сн։

R'
(С,н,)։р

[ЕОСН,СН։С(К') =СНСН։Р(С,Н։)։] сг
1-1У

К = СНз, СаНа; И' = Н, СН3
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Хотя известны примеры такого рода [2,3], однако отсутствуют дан­
ные относительно причин направления нуклеофильной атаки. Можно 
предположить, что определяющим являются не электронные эффекты, 
а пространственные факторы. Самым убедительным доводом в пользу 
указанной закономерности в исследуемых случаях является то, что фос­
фониевая соль, полученная из трифенилфосфина и 5-метокси;(этокси)-3- 
метил-3-хлор<пентена-1 с фениллитием образует илид. Если бы реакция 
шла без аллильной перегруппировки, то илид не образовался бы. Кон­
денсируясь с гетероциклическими кетонами, полученные илиды обра­
зуют диеновые продукты, идентичные продуктам из первичного эл- 
коксиаллилгалогенида и трифенилфосфина.

1—IV
с.н,Ы
---------► (С,Н!1)3Р = СНСН = С(К3)СН։СН3ОР

У-УП

R«—

Из

—СНСН=С(В։)СН։СН։ОК 

IX—XXVII

Х=О, 5, И; К։ = Н, СН3; К=СН3, С,Н։.

Конец реакции определялся хроматографически. Конечные продук­
ты были подвергнуты ГЖХ, выявившей в полученных продуктах изомер­
ные формы за счет боковых заместитей в цикле и цис-транс-изомерии у 
непредельной связи. Изучены также ИК спектры полученных производ­
ных, проявляющих поглощение диеновой системы в области 1600— 
1620 см֊1 .

Экспериментальная часть

Изомерные алкоксиаллилхлориды получены по известной методике 
[4,5,6].

Получение фосфониевых солей. Необходимое для реакции количест­
во трифенилфосфина растворяют в возможно меньшем количестве бен­
зола и добавляют эквивалентное количество алкоксиаллилхлорида. Реак­
ционную массу нагревают при 65—75° 10—12 час. Полученную соль 
фильтруют, растворяют в хлороформе и переосаждают эфиром. После 
фильтрования в вакууме водоструйного насоса полученный продукт вы­
сушивают в вакуум-эксикаторе. Выходы и некоторые физико-химические 
константы приведены в табл. 1.
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[(С,Н։)։Р-СН։СН = СК1СН։СН։ОК,]+С1-
Таблица 1

«1 R»
Вы

хо
д,

 °/° Т. пл., 
СС

Анализ, %
С н • С1 Р

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

Н сн։ 78,3 140-141* 73,08 72,67 7,09 6,63 9,08 8,96 7,60 7,78

Н с,н։ 75,3 162-164* 73,63 73.09 6,85 6,87 8,20 8,53 7,42 7,52
СН, сн, 74,8 184-186* 72,85 73,09 6,56 6,86 8,54 8,63 7,73 7,52
сн3 с,н, 78,2 189-190’ 73,22 73,49 7,50 7,11 7,91 8,34 7,06 7,27

♦ Выходы и т. пл, фосфониевых солей, полученных из изомерных алкоксиал- 
лилхлоридов, идентичны приведенным.

Конденсация фосфониевых илидов с кетонами. К 0,025 моля высу­
шенной и тщательно измельченной фосфониевой соли в 80 мл абс. эфира 
при перемешивании в атмосфере сухого азота прикапывают при комнат­
ной температуре эквивалентное количество заранее приготовленного 
эфирного раствора фениллития. Появляется красная окраска и наблю­
дается слабый тепловой эффект. Через 15 минут после добавления фе­
ниллития к образовавшемуся илиду прикапывают 0,025 моля соответ­
ствующего кетона в 20 мл эфира. Постепенно красный осадок обесцве­
чивается и выпадает осадок бетаина. После 12 час. нагревания при 
30—35° эфирный раствор отделяют от осадка фильтрованием и осадок, 
промывают эфиром. Фильтрат промывают водой, высушивают над суль­
фатом магния, удаляют эфир и остаток перегоняют в вакууме. Выходы и 
некоторые физико-химические константы изомерных смесей соединений, 
приведены в табл. 2.

Օ, Տ, # ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ 2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԼԿՕՔՍԻԴԻԵՆԱՅԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ

ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Լ. ԿՈԻՌՈՑԱՆ, Ն. Լ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Իզոմեր ալկօքսիսվիլքչորիգնյւրում 'քչորի ատոմը <տրիֆենիլֆոսֆինով 
տեղակալելիս ֆոսֆորի ատոմը միշտ միանում է առաջնային ածխածնի ա- 
տոմին։ Այս օրինաչափությունը պահպանվում է նաև օգտագործված չորս՛ 
զույգ իզոմեր ալկօքսիալիլքլորիղների ռեակցիաներում։ Ս տարված ֆոսֆո- 
նիումային աղերը ֆեն իլլիթիում ի հետ փոխազդելիս առաջանում են իլիդներ, 
որոնք իրենց հերթին վեցանդամանի հետերոցիկլիկ կետոնների հետ ռեակ­
ցիայի մեջ մտնելիս առաջացնում են օգտագործված հետերոցիկլերի ալկօք- 
սիդիենային ածանցյալներ։

Ստացված միացությունները ներկայացված են աղյուսակներում։
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♦ Анализ серы.

X К1 R» Из R« R» R.

Вы
хо

д,
 °/0

с н н н Н н СНз 54,5
0 СНз СН, н н н сн3 58,4

сн3ы СН3 н СНз н н сн3 63,6
снэн СИ, н СНз СНз н сн3 51,6

СНз СНз Н н н сн3 56,0
с Н н н н н с,н, 76,5
0 СНз сн3 н н н С։н։ 57,1

сн։ы СН։ н СН3 н н С3н։ 60,3
сн։ы СНз н СН, СНз н с3н։ 51,4

Б СНз СНз Н н н с,н, 73,2
с н։ Н՜ н н СНз СНз 57,1
0 СН։ СНз н н СНз СНз 44,4

снэн СНз н СНз н СНз СНз 50,1
СНз н СН3 СН3 СНз СНз 46,7

5 СНз СНз Н н СНз сн3 50,0
с Н н Н н СН3 С3Н։ 50,1
0 СНз СНз Н н СНз СзН, 42,4

СН3М СН, н СН3 СНз С3н։ 60,4
сн։н СН3 н СНз СНз СНз С3Н5 48,2

5 СН3 сн։ Н н СНз с3н, 1 60,2



Таблица 2

=СНСН = СН5СН։СН։0К։

Т. кип., 
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96-98/3 1,5000 79,91 79,94 11,40 11,74 _ —
100-102/2 1.5050 74.05 74,24 10,02 10,43 — —

12,71 12,38122-124 2 1,5110 76.00 75,28 11,60 11,28 6.67 6,27 125-127
124-125/3 1,5185 75,24 75,53 11,07 11,50 6,35 5,90 115-116 12,08 12,01
132-135/3 1,5370 69,00 68,97 9,78 9,79 14,01 14,16*
104—106/3 1,5030 80,02 80,41 11,98 11,51
121-122/3 1,4990 74.87 74.95 10,40 10,78

107-108 11,90 12,01125-127/2 1,5060 76,21 75.94 11,20 11,46 6,00 5,90
131-133'1,5 1,5110 77,01 76,43 12,00 11,62 6,00 5,57
140-144/2 1,5350 70,40 69,94 10,31 10,06 13,50 13,33*
160-163/3 1,5168 80,52 80,35 11,34 11,46
113-115/2 1,5040 75,00 74,95 10,60 10,77

12,21 12,01122-123/3 1,5100 76,04 76,32 10,55 11,05 5,88 5,90 115-117
130-133/2 1,5115 76,20 76,43 11,60 11,62 5,46 5,57
132-134/2 1.5356 69.83 65.94 9,85 10,06 12,74 13,33*
99-101/2 1,5115 80,63 80,71 11,54 11,61

109-111/2 1,5005 75,04 75,58 11,08 11.41
117-118 12,24 11,60120-122/2,5 1,5098 66,85 66,43 11,90 11,62 5,94 5,57

135—137/2 1,5105 77,00 76,92 11,78 11,39 6,00 5,97
138—141/2 1,5292 69,43 70,00 9,85 10,30 12,74 12,60*
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SYNTHESIS OF ALKOXYDIENE DERIVATIVES OF SIX-MEMBERED 
HETEROCYCLIC COMPOUNDS CONTAINING O, S, N

R. H. KUROYAN, N. H. KUROYAN and S. H. VARTANIAN

It has been shown that as a result of nucleophyllc replacement of 
chlorine by trlphenylphosphlne in the isomeric alkoxyallyl chlorides the 
phosphorous always attacks the primary carbon atom leading to the for­
mation of phosphonium salts with phenyl lithium produce yilds. The lat- 
ters interact with six-membered heterocyclic ketones containing O, S, N 
forming alkoxydiene derivatives.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 543.257.5+546.59АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ ЗОЛОТА (III) МЕРКУРО-ИОНОМ С ОДНИМ И ДВУМЯ ПОЛЯРИЗОВАННЫМИ ЭЛЕКТРОДАМИ
В. М. ТАРАЯН, Г. Н. ШАПОШНИКОВА и Г. С. АЧАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 13 VI 1973Для редуктометрического определения некоторых элементов в выс­шей степени валентности могут быть использованы растворы меркуро- солей, отличающиеся высокой устойчивостью. Особый интерес представ­ляет меркуроредуктометрическое определение золота (III). Реакция протекает с достаточной скоростью согласно уравнению2Au34՜ + 3Hg2+ - 2Au + 6Hg2+ . (1}Вышеописанная реакция положена в основу потенциометрического [1] и амперометрического [2] методов определения золота (III) меркуро- ионом. .В последней работе титрование проводили на графитовом элек­троде по току восстановления золота (III). Однако известно, что титро­вание предпочтительнее проводить по анодному току (исключается ме­шающее влияние многих ионов, дающих электродные реакции при дан: ном потенциале, уменьшается величина остаточного тока, более четким становится перегиб на кривой титрования). Вместе с тем меркуро-ион на платиновом электроде дает ярко выраженную волну окисления.Целью данной работы является выявление возможности амперомет­рического титрования золота (III) по анодному току реагента—мер- куро-иона, а также титрования золота (III) с двумя поляризованными электродами («биамперометрическое» титрование).
Экспериментальная частьРаствор золота (III) готовили растворением золотохлористоводо­родной кислоты. Титр устанавливали меркуроредуктометрически с по­тенциометрической индикацией к. т. т. В качестве рабочего раствора при­меняли нитрат или перхлорат ртути (I), титр которых устанавливали по йодату калия [1]. Опыты проводили на обычной амперометрической



Краткие сообщения 351установке (индикаторный электрод—платиновый вращающийся микро- электрод, электрод сравнения—меркурйодидный). При титровании с двумя поляризованными электродами использованы платиновые пла­стинки с площадью 1 см2.Были сняты вольтамперные кривые фона, золота (1'11) и меркуро- иона (рис. 1, кр. 1,2,3). Как видно из рис. 1, титрование по току окисления реагента возможно проводить при +11,4 в. Кривая титрования имеет форму «б», перегиб очень четкий, эквивалентная точка фиксиро­валась при мольном отношении Au (III): Hg3+ =2:3 в соответствии с реакцией (1).

Рис. 1. Вольтамперные кривые: 1—1 н 
HjSO<; 2- 1 н HjSO4 и 5-Ю՜3 М зо- 
лота(1П); 3—1« H։SO< и 9,37.10-3М 

меркуро-иона.

Рис. 2. Биамперометрическое титрова­
ние золота (111) меркуронитратоы: 
1- 1,0 мл 5-Ю՜3 М Au(IIl); 2- 2,0 мл 

5.10~3М Аи(Ш).(Пропорциональность диффузионного тока концентрации наблю­дается при титровании 1-Ю՜3—5-Ю՜7 М растворов золота (III). Изу­чено влияние кислотности на титрование золота (III) меркуро-ионом. Ти­трование возможно в 0,1—2 н растворах серной и азотной кислот. Титро­вание золота (III) меркуронитратом с двумя электродами проводили в 1 н серной кислоте. Для выбора величины налагаемого на электроды напряжения были использованы вольтамперные кривые (рис. 1). Как видим, меркуро-ион способен как окисляться, так и восстанавливаться на платиновом электроде; при этом образуется хорошо обратимая си­стема. Следовательно, налагаемое на электроды напряжение может быть минимальным в пределах 0,1 в.Результаты титрования при 0,1 в представлены на рис. 2.До достижения эквивалентной точки в растворе нет ионов, обеспечи­вающих катодный и анодный процессы; по этой причине сила тока близка к нулю. После эквивалентной точки появляется ток за счет окисления и восстановления избыточного количества меркуро-иона. Возможно титро- вание Ь10 '—10 М растворов золота (III).



352 Краткие сообщенияРезультаты титрования золота (III) меркуро-ионом и их математи­ческая обработка представлены в таблице.
Таблица

Результаты определения золота(Ш) и нх математическая обработка (л=5), а=0,95

Аи(П1), мг Доверительный 
интервал

~ Кл"

Коэффициент 
вариации 

с
«7= -=-.1000/0 

st

ПримечаниеВЗЯТО найдено
с _1 /

У п— 1

4,925 4,785 ±1,634-10՜2 4,78±1,87.10՜2 0,34 Амперометр. 
и биампер, 
титрование

3,940 3,750 ±4,31 -10՜2 3,75±4,9-10՜2 1.1 —
1,970 1,980 ±2,96 -10՜2 1,98±3,3-10՜2 1,49
0,985 0,981 ±1,31 -10՜2 0,981 ± 5-Ю՜2 1,33 ч
0,1970 0,1962 ±3,25 -Ю՜3 0,196 ±3,73-10՜® 1,7
0,0985 0,0979 ±3,31 -10՜4 0,0979 ±3,8-10՜4 0,34 ■
0,00985 0,00981 ±5,83 -10՜® 0,0098 ±6,7-10՜® 0,59
0,004925 0,00488 ±3,5 -10՜® 0,00488±4,1 • 10՜® 0,7
0,002462 0,002451 ±1,5 -Ю՜® 0,00245±1,7-10՜® 0,61 Амперометр. 

титрование
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ,' СВЯЗАННЫЕ 
С ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

СОПОЛИМЕРОВ ВИНИЛОВОГО
СПИРТА И ВИНИЛАЦЕТАТА

Нами установлены некоторые закономерности, связанные с поверх­
ностно-активными свойствами (ПАС) сополимеров винилового спирта 
(ВС) и винилацетата (ВА), полученных путем неполного омыления по­
ливинилацетата (ПВА) и широко используемых в процессах синтеза 
дисперсий различных полимеров.

Получены результаты, устанавливающие зависимость ПАС сополи­
меров различного происхождения от количественного содержания в них 
ацетатных групп соответствующему ряду А>Б>|В>Г>Д>Е. Ряд 
длин последовательностей ВА-звеньев в сополимере (п.) [1] и ПАС их 
находятся в прямом соответствии (они симбатны).

Различные сополимеры (по методу их омыления в присутствии 
ЫаОН) обозначены: А—в среде ацетон-вода, Б—метанол-бензин, В— 
метанол-метилацетат, Г—метанол-вода, Д—метанол, Е—реацетилиро- 
ванный из Д (А—соответствует наиболее длинным, Е—наименее корот­
ким последовательностям ВА-звенев).

Для оценки ПАС проводили эмульсионную полимеризацию винил­
ацетата в 6% водных растворах сополимеров. Об эмульгирующих свой­
ствах судили по среднему радиусу образующихся частиц дисперсии 
(/?)*.  Как видно из рисунка (кр. 1—6), существуют определенные 
зависимости ПАС от вида сополимера. Наиболее «тонкие» дисперсии 
можно получить при использовании сополимера А, макромолекулы ко­
торого обладают наиболее выраженным гидрофильно-гидрофобным ба­
лансом. Из сравнения кривых 1—4 и I1—4' видно, что области, соответ­
ствующие минимальным значениям R, находятся в полном соответствии 
с областями, где растворимость сополимеров 'ВС и ВА максимальна. 
Этими областями определяется наиболее благоприятный количественный 
состав сополимеров, обусловливающий хорошо известное улучшение ра­
створимости поливинилового спирта (ПВС) с повышением содержания

* Радиус частиц дисперсии определялся на микроскопе марки МПР-З при увеличе­
нии в 380 раз. Оптическая плотность измерялась на ФЭК-56П при длине волны 490 нм 
на слое 10 мм.
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в нем недоомыленных ацетатных групп (ацетатные группы препятствуют 
образованию в ПВС надмолекулярных структур); содержание ВА-звень- 
ев в рассматриваемых областях еще не приводит к ухудшению раствори­
мости вследствие повышения гидрофобности сополимеров.

Рис. 1. Зависимость среднего радиуса частиц R (1— сополимер А, 
2 — Б; 3 — Г, 4 — В, 5 — Д, 6 — Е) и оптической плотности £) 
(Г —А, 2' — Б, 3'—В, 4'— Г) от содержания ацетатных групп.

Для сополимеров с лучшими ПАС наблюдается и более раннее пони­
жение растворимости в воде с увеличением содержания ВА-звеньев.

Использование установленных зависимостей может иметь большое 
значение для обоснованного выбора оптимальных концентраций сополи­
мерного стабилизатора в производствах эмульсионных (бисерных) по­
лимеров (поливинилацетата, полистирола, поливинилацетата, поливи­
нилхлорида).
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ПРЕВРАЩЕНИЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ ПОД 
ВЛИЯНИЕМ КАТИОННЫХ бис-АРЕНОВЫХ 

КОМПЛЕКСОВ НИКЕЛЯ

Ранее было показано, что катионные бис-ареновые комплексы ко­
бальта являются активными катализаторами превращений ацетилено­
вых соединений [1,2].

В настоящем сообщении приводятся данные об активности катион­
ных бис-ареновых комплексов никеля.

Ацетилен и толан под влиянием гомогенного бис-аренового комп­
лекса никеля типа Ni (А1СЦ)2«2Аг в бензоле избирательно арилируются, 
образуя соответственно симметричные дифенилэтан (т. пл. 50° [3]) и 
тетрафенилэтан (т.пл. 198° [4]). Смесь0,26 аб/вЫЬС12,1,9гА1С13 (возогн.) 
в 50 мл бензола кипятилась в атмосфере инертного газа в течение 
2 час. Желто-коричневый раствор образовавшегося аренового комп­
лекса никеля №(А1С14)2-2СбНв (концентрация никеля 0,008—0,009 г/мл) 
фильтровался в сосуд Шленка.

В 30 мл гомогенного раствора комплекса при 25° пропускался аце­
тилен со скоростью 6 л/час (или добавлялся 1 г толана). Реакция пре­
рывалась через 2 часа добавлением 10% НС1 в изопропиловом спирте. 
Кристаллические продукты арилирования выделялись из органического 
слоя.

бензол, 25“
N1(AICI4)։-2C,H. + RC = CR--------------- > PhCH-CHPh

Z \

R=H, Ph .

Выход дифенилэтана составляет 56. a тетрафенилэтана 60%. Процесс 
протекает селективно, других продуктов превращения ацетилена и тола­
на не обнаружено.

Описанный метод каталитического синтеза диарил- (тетраарил)эта- 
нов прямым арилированием ацетиленов представляет определенный ин­
терес для синтетической органической химии.

При сопряжении тройной связи с одной или двумя винильными или 
изопропенильными группами направление реакции меняется; вместо 
арилирования происходит быстрая полимеризация. Под влиянием ка­
тионного аренового комплекса никеля винилацетилен превращается в 
нерастворимый полимер—порошок желтого цвета, согласно ИК спектрам, 
содержащий систему линейных полисопряженных связей, включающую 
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отдельные блоки циклотримеров винилацетилена. Изопропенилацети­
лен образует нерастворимый полимер светло-коричневого цвета [5].

Определенный интерес представляет полимеризация дивинил ацети­
лена (ДВА) в гомогенном растворе Ni(AIC14)2*2Ar. Как и в случае кэ- 
бальт-арена [1], ДВА при 25° легко превращается в желтый полимер 
с сшитой структурой с выходам 90%, неплавящийся, невзрывающийся и 
труднорастворимый в органических растворителях.

Винилизопропенилацетилен (’ВИПА) образует низкомолекулярный 
полимер, растворимый в бензоле, хлорированных углеводородах, фи­
зико-химическими свойствами аналогичный растворимому полимеру 
ВИПА, описанному в [6].

Фенилацетилен полимеризуется в присутствии никель-арена в бен­
золе и хлорбензоле. Полученный полимер—порошок желтого цвета, раст­
ворим в органических растворителях (М=650), по физическим и хими­
ческим свойствам сходен с полимером, описанным в [7].

Диацетилен с бис-ареновым комплексом никеля дает нерастворимый 
полимер темно-коричневого цвета.
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