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Изучено влияние бинарных смесей [(2-(2'-окси-5'-метилфенил))бензотриазол 
(ОМБТ) + 2,2'-метилен-бис-4-метил-6-трет-бутилфенол (2246), а также 2-окси-4-октилок- 
сибензофенон(ООБФ) +2,2/-метилен-бис-4-метил-6-трет-бутилфенол (2246) на процесс 
фотоокислительной деструкции полихлоропрена. Установлено, что в смеси наблюдается 
взаимное усиление действия, т. е проявляется эффект синергизма. Максимальный эф­
фект синергизма (Бт,х) соответствует мольному соотношению компонентов 1:1.

Наиболее эффективно подавляет фотоокисление полихлоропрена антиоксидант 
2,2'-метилен-бис-4-метил-6-трет-бутилфенол в сочетании со светостабилизатором 2-ок- 
сн-4-октилоксибензофеноном. БтаХдля этой пары равен 11,8.

Рис. 2, библ, ссылок 6.Ингибирующее действие антиоксиданта может быть усилено добав­лением светостабилизатора. Это явление (синергизм) было замечено на различных полимерах [1—3]. В работах [4—5] исследовано ингибиро­ванное окисление полибутадиена с применением синергических смесей на основе вторичных аминов и пространственно затрудненных фенолов и установлено, что зависимость эффекта синергизма от мольного соот­ношения компонентов смеси описывается экстремальной кривой с мак­симумом. Однако наряду с усилением использование синергических композиций может привести также к ослаблению при смешении анти­оксидантов. Ослабление эффективности может проявиться и при соче­тании антиоксиданта с фотостабилизатором.В настоящей работе исследовано влияние синергических компоэиций типа антиоксидант+светостабилизатор на процесс фотоокислительной деструкции полихлоропрена. Экспериментальные данные о таком влия­нии тем более необходимы, что, помимо подбора практически важных синергических пар, они помогут найти рациональные пути синтеза вы­сокоэффективных стабилизаторов. Следует отметить, что количество ра­бот в этом направлении ограничено и относится, в основном, к синерги-



636 Р. А. Петросян, Р. В. Багдасарян, К. А. Ордужанянческим смесям чисто антиоксидантов, применяемых для ингибирования термоокисления полимеров [3].
Экспериментальная частьОбразцы полихлоропрена синтезировались методом эмульсионной полимеризации при 40°. Инициатором служил персульфат калия, регу­лятором—трет-додецилмеркаптан, эмульгатором—алкилсульфонат на­трия (Е-30) С1бНз150зНа.Чистота исходного хлоропрена контролировалась хроматографи- чеоки. Конверсия образцов составляла 65% (М=250000). Выделенные образцы высушивались при 50° и 100 мм. рт. ст. Добавки светостабили- заторов (УФ—абсорберов ОМБТ и ООБФ) и антиоксиданта 2246 вво­дились в раствор (3%) полихлоропрена в тетрахлорметане перед поли­вом пленок.Концентрация синергической смеси при различных мольных соотноше­ниях антиоксиданта и светостабилизатора менялась от 5,84-1 О՜3 до 9,13*10՜3 моль/Л 00 г полихлоропрена и соответствовала дозировке по 2,2'-метилен-бис-4-метил-6-трет-бутилфенолу 0,25—2,00 вес. %.Методика приготовления образцов и их исследования подробно опи­саны в [6]. УФ облучение образцов пленок полимера проводилось при 25° лампой ИРК-4 с использованием светофильтра БС-4, срезающего интеркомбинационную линию резонансного излучения 2537 А.

Результаты и их обсуждениеЭффективность действия синергической смеси проверялась построе­нием диаграмм состав—свойства по методу, характерному для эффекта синергизма [4]. На рис. 1 приведены диаграммы такого типа, одна из которых (кр. 1) выражает функциональную зависимость периода индук­ции "֊ от мольного соотношения антиоксиданта 2246 и светостабилиза­тора ОМБТ. Как видно из диаграммы, эта зависимость выражается экстремальной кривой с максимумом, соответствующим мольному соот­ношению компонентов 151. При этом не наблюдается критической кон­центрации ни для антиоксиданта 2246 (рис. 1, кр. 2), ни для светоста­билизатора ОМБТ (рас. 1, кр. 3) при их индивидуальном действии. Для ОМБТ увеличение дозировки в пределах от 0,25 до 2,00 вес. % приводит лишь к незначительному росту х от 510 до 680 мин. Отметим, что индукционный период окисления для нестабилиэированных образцов составляет 500 мин. Следовательно, светостабилизатор ОМБТ является слабым УФ-абсорбером и расходуется на воздухе, в основном, в тем­новой реакции окисления. Действительно, в ИК спектрах свежеизготов- ленных образцов пленок полихлоропрена, содержащих различные дозы светостабилизатора ОМБТ, замечено постепенное накопление карбо- 



Фотоокислительная деструкция полихлоропрена 63՜пильных групп в области 1720 с.«՜1 без предварительного облучения. Воздействие ультрафиолетовой радиации, в свою очередь, интенсифи­цировало процесс фотоокисления полимера. Однако в смеси при добав­лении к нему антиоксиданта 2246 наблюдалось взаимное усиление дей­ствия.

Рис. 1. Фото жпсление полихлоропрена, содержащего смесь 
антиоксиданта и светостабилизатора. Смесь 2246 -} ОМБТ 
(7.7-10՜3 моля на 100 г полимера); 1,2,3 — индукционные 
периоды окисления полихлоропрена, стабилизированного 
смесью 2246—ОМБТ (1), 2246 (2), ОМБТ (3). Смесь 2246 + 
ООБФ (6,0-10՜3 моля на 100 г полимера): 4, 5, 6 —индук­
ционные периоды окисления полихлоропрена, стабилизиро­
ванного смесью 2246+ООБФ (4), 2246 (5), ООБФ (6). Кон­
центрация компонентой смеси изменяется от 0 до 2 вес. °/,.

Замена светостабилизатора ОМБТ на ООБФ резко повышает (рис. 1, 4) величину индукционного периода окисления. И в данном слу­чае максимальная величина периода индукции соответствует мольному соотношению компонентов 1:1. Индукционный период окисления в мак­симуме для бинарной смеси составляет 5400 мин. и приблизительно в 4 раза превышает период индукции при употреблении индивидуальных соединений, взятых в концентрации, равной суммарной для смеси.
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Ç [("см — "о) (:1 **՜ "s--- 2"о)1 [г]
S -------------- 151

где S —величина эффекта синергизма (т0, тсм, -:х, — индукционныепериоды окисления нестабилизированного полихлоропрена, стабилизи­рованного смесью антиоксидант-светостабилизатор, только антиокси­дантом и только оветостабилизатором), максимален для обеих синерги­ческих пар при соотношении компонентов 1:1. На рис. 2 приведены диа­граммы эффект синергизма—мольный состав смеси, построенные на основании количественного расчета величин эффекта синергизма. Из полученного треугольника можно оценить эффект синергизма для лю­бых мольных соотношений компонентов бинарной смеси, если известен 5т։։.

Рис. 2. Зависимость эффекта синергизма от молекуляр­
ной доли смеси: • — 2’246 -|- ОМБТ (7.7-10՜3 моля на 
100 г полимера), о--2246-j-ООБФ (6,0-10՜3 моля на 
100 г полимера). Концентрация компонентов смеси из­

меняется от 0 до 2 вес. °/о-Таким образом, проведенные исследования свидетельствуют о преи­муществах использования синергической композиции 2-окси-4- октилаксибенз0|фенон+2,2'-метилен-бис-4^метил-6-трет-бутилфенол, для которой максимальная величина эффекта синергизма составляет 11,8, в то время как для другой пары—ОМБТ и 2246, Smax=5,8. Расхожде­ние в параметрах усиления эффективностей этих композиций связано с различием в химической структуре используемых светостабилизаторов.



Фотоокислительная деструкция полихлоропрена 639֊ а, стало быть, и с различной реакционной способностью их молекул з электронно-возбужденном состоянии. Очевидно, светостабилизЗтор 2- окси-4-октилоксибензофенон активнее тушит возбужденное состояние молекул антиоксиданта и этим тормозит его фотохимическое превра­щение. Светостабилизатор ОМБТ менее активен при окислении, и про­дукты непосредственного его превращения ускоряют фотоокислительную деструкцию нолихлоропрена.
2Ա>ւԱ0ՔՍԻԴԱՆՏ + ԼՈԻՍԱՍՏԱՐԻԼԻՋԱՏՈՐ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՖՈՏՈՕՔՍԻԴԱՑՄԱՄՐ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՎՐԱ

Ռ. Ա. ՊնՏՐՈԱՅԱՆ, Ռ. Վ. ՐԱՂԴԱ11 ԱՐՅԱՆ և Կ. Ա. ՕՐԴՈԻԽԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բինար խառնուրդների ի2-( 2'֊օքսի-5 ֊ մ ե թ ի լֆեն ի լ) յ 
րենղոտրիազոլ) ] (ՕՄԲՏ )-\-2,2հ֊մեթիլեն֊րիս֊4֊մեթիլ-6֊տրետ-բոլթիլֆենոլ 
(2246), ինչպես նաև 2-օքսի֊4-օքտիլօքսիբենզոֆենոն (ՕՕԲՖ)փ 2,2'-մե- 
թ ի լեն֊ բի ս-4֊տրետ բութի լֆենոլ (2246) ազդեցութ յունր պոլիքլորոպրենի ֆո֊ 
տ ոօքսիդա ցմ ամ բ քայքայման պրոցեսի վրա։

Յոլյց է տրված, որ խառնուրդում դիտարկվում է նրանց ազդեցությամբ 
փոխադարձ ուժեղացում, այսինքն' սիներդիզմի էֆեկտ։ Սիներգիգմի մաքսի­
մալ էֆֆեկտը (Տոա) համապատասխանում է խառնուրդի բաղադրիչների 
1:1 մոլյար հարաբերությանը։

Պ ոլիքլորոպրենի ֆոտո օքսիդացմանը առավել էֆեկտիվ ճնշում է հակա֊ 
օքսիդանտի 2246 և ՕՕԲՖ զուգակցումը։ Այդ զույգի համար Տրոտտ հավասար 
է 11, 8,

THE EFFECT OF ANTIOXIDANT LIGHT STABILISER MIXTURE THE PHOTOOXIDATION PROCESS OF POLYCHLOROPRENE
R. A. PETROSS1AN, R. V. BAGHDASSARIAN and K. A. ORDUKHANIANThe effect of binary mixture of [2-(2'-oxy-5'-methylphenyl)] bensotriasol and 2,2'-methylene-dis-4-methyl-6-tretbutylphenol, as well as 2-oxy-4-octyloxybensophenone and 2,2'-methylene-dta-4-methyl- -6-tret-buthylphenol on the photooxidation process of polychloroprene has been studied. The maximum synergetic effect (Sm։x) corresponds the equimolar ratio of the mixture.The most effective antioxidant which inhibits photooxidation of polychloroprene is 2,2'-methylene-dZs-4-methyl-6-tret-buthylphenol In combination with stabiliser 2-oxy-4-octyloxybensophenone and S™» for this pair is equal to 11,8.
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Приведены результаты исследования ИК спектров стекол системы РЬО—А12О3— 
GeOj, подтвердившие высказанные ранее предположения о существовании в этих стек* 
лах координационного изменения германия GeO4—GeOe и роли алюминия при этом.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 7.

На основании исследования физико-химических свойств стекол 
системы РЬО—А12О3—GeO2 высказано предположение о существовании 
координационного изменения германия и тормозящей роли окиси алю­
миния в этом процессе [1—3].

В настоящей работе приводятся ИК спектры стекол указанной си­
стемы, дающие дополнительный материал относительно координацион­
ных изменений германия и роли алюминия при этом.

ИК спектры снимались на автоматическом спектрометре UR-20 в 
области 1400—400 с.«՜1. Образцы готовились прессовкой 5 мг стекла в 
500 мг бромистого калия с использованием вакуумной пресс-формы с 
подогревом до 80°. В таблице даны характеристические полосы погло­
щения.

Из рисунка видно, что ИК спектры стекол характеризуются в ос­
новном двумя широкими интенсивными полосами поглощения в области 
частот 700—«1)100 (валентные колебания германия в комплексе Ge—О— 
Ge) и 400—680см՜1 (деформационные колебания) [4].

По мере увеличения содержания RbO до 30 мол. % в бинарных 
стеклах происходит уменьшение интенсивности основной полосы ИК 
спектра и монотонное смещение ее центра тяжести с 880 до 800 см -1 
(рис. а и табл.). При этом одновременно уменьшается также интенсив­
ность полосы деформационных колебаний. Дальнейшее увеличение со­
держания РЬО (до 50 мол. %) смещает основную полосу в область низ­
ких частот до 760, а деформационных колебаний—до 550 см՜1.

Образовавшийся в спектрах бинарных стекол двойной пик (некот- 
рия) при добавке РЬО до 25 мол.%, вероятно, связан с изменением сте-
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пени упорядоченности упаковки решетки ОеО2 при введении модифи­
цирующего катиона. Евстропьевым с сотр. [5] для бинарных стекол сис­
темы РЬО—ОеО2 были найдены такие же характерные полосы. В [5,6] 
отмечается, что преобладающей причиной большого смещения основной 
полосы в ИК спектрах является переход германия из тетраэдрической 
в октаэдрическую координацию. Различие в спектрах закристаллизован­
ных стекол, содержащих до 15—20 и 30—45 мол. % РЬО, объясняется 
существованием РЬСедОд и РЬОезО? [5].

Рис. ИК спектры стекол системы РЬО—А1։О3—ОеО:.

Проведенные нами рентгенофазовые анализы нескольких закри­
сталлизованных стекол показали, что в случае кристаллизации бинар­
ных стекол, содержащих 5, 10, 15 мол. % РЬО, основной кристалли­
ческой фазой является а-гексагональная форма двуокиси германия, а 
при 10—20 мол. % РЬО второй кристаллической фазой—РЬОезО7. Даль­
нейшее увеличение содержания РЬО приводит к образованию соедине­
ний типа РЬОе2Об и РЬОе<Од. Последнее говорит о том, что за формиро­
вание стекол отмеченных составов ответственны, главным образом, на­
званные соединения, в которых германий может менять свою коорди­
нацию от 4 до 6. В [7] на основании данных ЭПР объясняется явление 
«германатной аномалии», связанное с заполнением существующих в 
стекле кислородных вакансий германиевокислородной решетки. Эта
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'* гипотеза позволяет предположить, что свойства стекла должны силь­
но зависеть от условий варок и опыта. Однако полученные нами воспро­
изводимые значения по электропроводности, плотности, вязкости н 
КЛТР стекол, сваренных в различных условиях, не доказывают досто­
верности этого предположения [1,2].

Таблица
1 Характеристические полосы поглощения, c.v՜1

Состав*, мол. °/0

Частоты, с.ц-։
РЬО А1,О9

5 fi— 1090 880 845 600 520 475
10 — 1090 870 840 600 520 475
15 .— 1090 850 600 525 475
20 — 1090 880 580 525 475
25 — 1090 810 570 525 475
30 — 1090 800 550 525 475
40 — 1090 780 550
50 — 1090 760 550
5 5 1090 880 580 • 525 470

15 5 1090 850 570 525 470
25 5 1090 830 770 570 520 420
35 5 1090 810 770 750 585 515 420
45 5 1090 770 550 450 420
55 5 1090 738 600 400
10 10 1090 860 580 470
30 10 1090 820 750 580
35 10 1090 810 750 580
40 10 1090 810 740 580 425
50 10 1090 810 740 580 425
25 15 1090 810 580
35 15 1090 810 750 590 530

* Третий компонент — GeO>•

Из сравнительного анализа спектров по разрезу с содержанием 
5 мол. % AljO3 следует , что с увеличением РЬО наблюдается постепен­
ный переход германия из координации 4 в 6, проявляющийся в смеще­
нии полосы 880—830 см -։ и появлении при 17—25 мол. % РЬО частоты 
(460—770) и 420 см՜1, отвечающей колебаниям Ge—О—Ge в октаэдри­
ческой координации. Интегральная интенсивность последних по срав­
нению с таковой у 840 см~։ растет с увеличением РЬО до 35 мол. % 
(рис. б). Дальнейшее добавление РЬО переводит весь германий в окта­
эдрическую координацию (770, 550, 420 ел՜1). При 55 мол. % РЬО на­
блюдается смещение полосы 770—735 и 550—600 см~! и увеличение 
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интенсивности полосы 400 см-*,т. е. они занимают положение, харак­
терное для германия в октаэдрической координации.

Увеличение А12О3 с 5 до 10 мол. % по разрезу (при содержании 
30 мол. % РЬО) способствует переходу германия в тетраэдрическое 
положение, сохраняющееся до 40 мол. % РЬО (рис. в).

Следовательно, роль алюминия сводится фактически к стабилиза­
ции четырехкоординированного германия, причем, начиная с 30 мол.% 
РЬО, алюминий находится в четверной координации. Как видно из 
спектров (широкие контуры полос у 810 см՜1) в составах А12О։5, РЬО 
5 и А12О3Ю, и РЬ10%, первые добавки А12О3 приводят к разупорядоче- 
нвю структуры стекла. Причем при 10 мол. % РЬО и 10 мол.% А12О3 
алюминий не полностью находится в тетраэдрической координации, 
часть его находится в октаэдрическом окружении (1090 и 480 см՜1 ). 
Дальнейшее увеличение РЬО переводит почти весь алюминий в чет­
верную координацию (табл.). Согласно [1—3],по физико-химическим 
свойствам стекол системы РЬО—А12О3—ОеО2 и данным ИКС «аномаль­
ное» поведение свойств этой системы необходимо связывать с коорди­
национными изменениями германия и алюминия.

թԵՕ^ևՕ,—Օ6ՕՏ ՍԻՍՏԵՄԻ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

0. Ղ. ԳՑՈԿՋՑԱՆ, Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆ. Ա. Մ. ՇԵՎՑԱԿՈՎ և Յա. Պ. ՏԱՐ1.ԱԿՈՎ

Հոդվածում բերված են Փ[)Օ-ձ.\շՕՅ-(ձՀՕշ սիստեմի ապակիների ԻԿ սպեկ- 
տրրների հետազոտության արդյունքները, որոնք հաստատում են նախկինում 
արտահայտված այն միտքը, ՛որ նրանցում նկատվում է գերմանիում ի կոոր- 
դինացիոն թվի փոփոխություն' ՕօՕ.| —' ՕօՕց' Ալյումինիումի դերը (նրա բա­
վականին շատ քանակների դեպքում) հանդում է չոբս կոորդինացիայով դեր- 
մանիումի կայունացմանը։ Ալյումինիումը նույնպես փոխում է իր կոորդինա ՛ 
ցիոն թիվը' 4-ից 6-ի։

IR SPECTRA OF PbO—Al.O։-GeOs GLASSES

O. K. GEOKJIAN, K. A. KOSTANIAN, A. M. SHEVIAKOV 
and Yu. P. TARLAKOV

Studies of IR spectra of PbO—A1SO3—GeO2 glasses have demon­
strated that the coordination number of Germanium is change from GeO« 
to GeOs.
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УДК 543.848МИКРООПРЕДЕЛЕНИЕ ГАЛОГЕНОВ В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ
А. А. АБРАМЯН, Р. А МЕГРОЯН и А. С. ТЕВОСЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 VI 1972

Предложен новый вариант микроопределения галогенов (Cl, Вг, I) в органических 
соединениях с использованием в качестве окислителя и поглотителя галогенов продукта 
термического разложения перманганата калия, осажденного на кварце. Окисление 
осуществляется в пробирках из тугоплавкого стекла при 400—600° в течение 20— 
40 мин. Хлор и бром определены меркурометрически. а йод—аргентометрически. Аб­
солютная погрешность определений не превышает±0,3%.

Табл. 2, библ ссылок 5.Известно [11, 2], что продукт термического разложения перманга­ната калия является не только поглотителем галогенов (С1, Вг, I), но и хорошим катализатором сожжения. В продолжение этих исследова­ний разработан способ определения галогенов в органических соеди­нениях различного строения и элементного состава.
Экспериментальная частьПриготовление продукта термического разложения перманганата калия, осажденного на зернистом кварце, описано ранее [3]. Окисление ведется в открытых (при содержании галогена<50%) или запаянных (при большем содержании галогена, а также при анализе легколетучих веществ) пробирках из тугоплавкого стекла длиной в 150—180 мм с диаметром 10—42 мм.Навеска исследуемого соединения добавляется к продукту терми­ческого разложения перманганата калия и пробирка нагревается в му­фельной печи типа МА-6К 20—40 мин. при 400—600°.Широкие интервалы температуры и продолжительности нагревания обусловлены составом и структурой анализируемых соединений./Выделяющиеся галогенсодержащие продукты разложения реаги­руют с окислами калия и марганца, находящимися в составе катали­затора-поглотителя, образуя соответствующие галогениды. После обра­ботки содержимого пробирки дистиллированной водой галогенид-ионы определяются объемным методом [4].Навески твердых веществ (1,5—8 мг) берутся по разности, а жид­ких—при помощи стеклянных капилляров, после чего они помещаются 



Микроопределение галогена в органических соединениях 64՜в пробирки для сожжения с заранее насыпанным слоем катализатора- поглотителя, осажденного на зернистом кварце, толщиной в 2 см (при­близительно 2 г). Затем добавляется катализатор-поглотитель в таком количестве, чтобы высота наполнения составляла 2/3 части пробирки, входящей в секцию муфельной печи, приблизительно 4,5—5 г.После окончания окисления содержимое пробирки переносится в воронку для фильтрования, пробирка несколько раз промывается дис­тиллированной водой, осадок на фильтре также тщательно промывает­ся малыми количествами дистиллированной воды, фильтрат собирается в конической колбе. К фильтрату добавляются HNO3 и H2O2. Хлор и бром-ионы определяются меркурометрически, а йод-ионы—аргентомет­рически [4,6]. Каждое определение при серийных анализах требует 20— 30 мин. (табл. 1,2). Обсуждение результатовИсследования велись в направлении поиска оптимальных темпера­туры и времени окисления при минимальном количестве катализатора-՜ поглотителя. Для определения оптимального количества катализатора- поглотителя была проведена серия опытов с монохлоруксусной кисло­той (табл. 1).Опыты по микроопределению галогенов (CI, .Br, I) проводились с органическими соединениями .различного состава и строения. Были вы­явлены оптимальные условия окисления в зависимости от содержания галогена в веществе. Оказалось, что при содержании галогенов меньше 50% требуется температура в 450—550° и 20—25 мин. При большем со­держании галогенов оптимальная температура 600°, а время 40—45 мин. В этих условиях галогенсодержащие органические соединения успевают полностью разложиться, однако воспроизводимых данных не получается, т. к. некоторая часть продуктов сожжения улетучивается из реакцион­ной зоны, не успевая полностью окислиться и поглотиться катализато­ром-поглотителем. Это осложнение устраняется проведением сожжения в запаянных пробирках. Открывание их не сопряжено с трудностями, имеющимися .при других методах макроопределения галогенов, посколь­ку давление внутри пробирки приблизительно равно внешнему. Во избе­жание многократного запаивания и открывания пробирок можно поль­зоваться пробирками со шлифовыми пробками.Обобщая сказанное, мы приходим к выводу, что предложенный вариант мивроопределения галогенов обладает рядом преимуществ по сравнению с имеющимися, например, с методом Шенигера. Они заклю­чаются в возможности применения метода к веществам: а) трудно раз­лагающимся, например, полимерным; б) с высоким процентным содер­жанием галогена; в) взрывающимся при горении в кислороде (1000°). Кроме того, кварц, на котором осаждается катализатор-поглотитель, может быть использован многократно, что удешевляет стоимость ана­лиза.
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от температуры, времени разложения и количества катализатора 
поглотителя (в открытых пробирках), Ч, С1=37,59

Таблица 1
Зависимость точности определения хлора в хлоруксусной кислоте

Темпера­
тура сож­
жения, °С

Время 
сожже­

ния, мин

Кол-во ка­
тализатора- 
поглотителя, 

г

Навеска, 
мг

Галоген, °/о

найдено отклонение 
(абс. о'о)

300 10 2-2,5 7,945 36,03 -1.56
8,550 35,55 —2,04
5,030 36,74 -0,85

300 15 2-2,5 7.852 36,59 —1,00
8,195 36,49 -1,10
6,850 36,45 -1,14

300 20 2-2,5 7,490 37,71 +0,12
7,562 38,32 4-0.73
7,735 37,70 +0.11

400-450 10 2-2,5 8,500 37,46 -0.13
6,500 36,78 -0,81
5.050 37,46 -0,13

400-450 15 2-2,5 4,310 38,12 4-0.53
5.120 37,38 -0,21
5,630 37,15 -0,44

400-450 20 2—2,5 6,510 37,41 -0,18
7,345 37,19 -0,40
7,440 37,49 -0,10

400-450 10 4,5-5,0 4,120 37,64 +0,05
7,072 37,42 -0,17

• 6,110 37,80 т-0,21

400-450 15 4,5—5,0 4,660 37,49 -0,10
5,130 37,37 -0,22
5,210 37,56 —0,03

450-500 20 4,5-5,0 - 5,408 37.58 -0,01
5.052 37,69 +0,10
6,220 37,45 +0.14

продукта термического разложения перманганата калия

Таблица 2
Количественное определение галогенов в органических веществах с использованием

Вещества
Темпера­

тура сож­
жения, "С

Время 
сожже­
ния, °С

Кол-во ка­
тализатора- 
поглотителя, 

г

Навеска, 
мг

Галогены, •/,

най­
дено

откло­
нение

(абс. %)

1 - 2 3 * 5 7 7

МН 
II 

у5—С—ЫН, 
(СН։)։< • 2НС1

\S-C-NH, 
II 
мн 

•/, С1 =28,28

450-500 20 4,5-5,0 9,080 
7,320
7,400 
։

28,49
28,22
28,59

+0,21
-0,06 
т-0,31
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Продолжение таблицы 2

1 2 3 4 1 3 6 •
(C,H.NH։),-2HC1

Cl =27,96
450-500 20 4.5—5,0 5,600

5,550
7.410

27,90
27,85
27,66

-0,06
-0.11
—0,30

CCI 
нсХ^Чса 

с.н, -cil 'с=о
450-500 20 4,5-5,0 4.090

4.200
7,590

25,87
26,07
26.25

-0.13
-0,07
-0.25

с?
»./, CI =26,00

CCI 
HCZ^SCCI 

H։C֊clJc=O
450-500 20 4,5-5.0 7,450

6,590
9,550

39,79
39,52
39,40

+0.13
-0,14
-0,26

•/. Cl =39,66

ди аддукт-6-метил-3.4-дн- 
хлорпирона-2 с малеино­
вой кислотой 
С։։Н։С1,О,

•/• CI =21,45

450-500 15 4,5-5.0 5,050
4,620
4,770

21,27
21,40
21,35

—0,18
-0,05
-0,10

BrC.H.COOH
•/о Br =39,80

550-600 20 4.5-5,0 7,230
5,840
6,070

39,79
39,99
39,58

-0.U1 
+0,19 
-0,22

6-метил-3,4-дибромиирон-2 
С.Н.Вг.О,

«/0 Вг=59,70

550-600 25 4.5-5.0 3,300
3,320
2,900

59,65
59,73
59,71

-0,05 
+0.03 
J-0.01

йодистый-2-метил, 2-этил- 
изоиндольный
C։,H1։IN

»/о 1=43,93

450 - 500 20 4.5-5.0 4,000
3,350
4,410

43,82
44,01
43,95

-0,11 
+0.08 
+0,02

(C։H,).NI
«. 1 = 49,41

550-600 30 4,5-5,0 4,100
3,500
3,820

49,47
49,36
49.20

-т-0,06
-0,05 
֊0.21

CClj-CCI.-COOH* 
’/. Cl=72,02

450-500 40 4,5-5,0 1,600
2.093
2,070

71,80
70,05
68,55

-0,22
-1,97
-3.47

СС1.-СС1,—СООН
7. 0=72.02

550-600 40 4,5-5.0 1,850
1,650
3.280

72,25
72,24
72,01

+0.23
-0.22
-0,01

CCI.
•/о 0=92,20

550-600 40 4,5-5,0 3.025
2.850
2,785

92,23
92,15
91,95

+0,03
-0,05
-0,25

С.Н,Вт, 
7, Вг=86,02

550—600 40 4,5-5,0 3,910
3,500
3,500

85,92
86,24
85,84

—0,10 
+0,22 
-0,18

* При сожжении СС1։—СС1.СООН навески умышленно взяты меньше, чем в 
остальных случаях. При взвешиваиии пользовались весами типа ВЛМ-2ОМ. Резуль­
таты анализа при 550--600° воспроизводимы.
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2ԱԼՈԴԵՆՆԵՐԻ ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՈՒՄԸ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ
Ա. Ա. ԱՈՐՍՀԱՕ՜ՅԱՆ, Լ. Ա. ՄևՂՕՕՅԱՆ և Ա. Ս. ^ՆՎՕՍՅԱՆ

Առաջարկված է օրգանական միացություններում հալոգենների (Հ21, 8ր, 

Ն միկրոորոշման մի նոր տարբերակ, որի դեպքում, որպես օքսիդիչ և հալո­
գենների կլանիչ օգտագործվել է կալիումի պերմանգանատի ջերմային քայ­
քայման պրոդուկտը' նստեցրած հատիկավոր կվարցի վրա։ Օրգանական միա­
ցությունների օքսիդա ցումր տարված է ապակյա դժվարահալ փորձանոթում 
400 — 600°-ում 10— 40 րոպե տևողությամբ MA-ffK տիպի մուֆելային վա­
ռարանում ։ Ցույց է արված, որ եթե օրգանական միացությունը պարունակում 
է մինչև 50°1զ հալոգեն, ապա նրա օքսիդացումը կարելի է տանել բաց փորձա­
նոթում, 5Օ°/օ-ից ավելի հալոգեն պարուրակելու դեպքում քա յքա յում ը պետք է 
տանել զոդված ապակյա փորձանոթում ւ Օքսիդացումից հետո ք^որր և բրոմը 
որոջում են մ երկուրիմ ետրիկ եղանակով, իսկ յոդը' արդենտոմետրիկւ Առա- 
զարկված տարբերակով կարելի է կատարել մասսայական որոշումւ 3ուրւսքան- 
չքուր որոշման համար պահանջվում է 20—30 րոպեւ Բացարձակ ճշտությունը ±0,3% է՛

THE MICRODETERMINATION OF HALOGENS IN ORGANIC COMPOUNDS
A. A. ABRAMIAN. H. A. MEGHROYAN and A. S. TEVOSSIANA new variant for the determination of halogens (Cl, Br, I) In or­ganic compounds is suggested where the thermal destruction product of potassium permanganate precipitated on quartz Is used as the oxidizing and halogen adsorbing agent. Oxidation was carried in glass tubes at 400--6000 for 10—40 mlnuts. Chlorine and bromine were determined by mercurlmetrlc and iodine by argentometric methods.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНННИЙ
XIV. ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРИДА И ЭФИРОВ ВИНИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА.

В СИНТЕЗЕ УГЛЕВОДОРОДОВ С КУМУЛИРОВАННЫМИ 
КРАТНЫМИ СВЯЗЯМИ

Ш. О. БАДАНЯН и М. С. САРГСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 VI 1973

Исследовано замещение галогена и эфирной группировки в винилацетиленовых 
галогенидах и эфирах алкильными группами, приводящее к получению непредельных 
соединений с кумулированными кратными связями.

Табл. 4, библ, ссылок 5.

В последние годы большое внимание уделяется соединениям с ку­
мулированными кратными связями.

Это обусловлено тем, что среди метаболитов растений и грибов были найдены их 
различные функционально замещенные производные с высокой антибактериальной и 
фунгицидной активностью [1]. Известно, что пропарпильные галогениды служат ис­
ходными соединениями для синтеза кумулированных дненов по реакции Гриньяра 
[2]. Однако сообщения, посвященные вовлечению вивилпропаргильных галогенидов- 
в указанную реакцию, до сих пор носят эпизодический характер (i3,4j.

Целью данной работы является разработка методов синтеза не­
предельных углеводородов с кумулированными кратными связями.. 
Объектом исследований выбраны функционально замещенные винил­
ацетиленовые галогениды, эфиры и магнийоргаиичеюкие соединения. 
Оказалось, что взаимодействие диметилвинилэтинилклорметана (I) с 
магнийорганическими соединениями при—5—Ь40° приводит к образо­
ванию смеси винилацетиленовых (II), винилалленовых (III) и куму­
леновых (IV) углеводородов:

------ ► (CH,),C(R)CsCCH-CH,
II

RMgBr
(CHj)։C(X)C = CCH = CH,--------------------► (CH։)։C=C=C(R)CH=CH։

I ' III

------ > (CH,)։C=C=CCHCH։R
IV

R=C։HS, CjHT, u30-C»HT0, C4H(, iwo-C4H4, mpem-CtH*
X=C1, CH։O, C։HSO, C։H,O, изо-С։НтО, C4H»O, u3O-cjltO.
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"Увеличение объема алкильных радикалов в реактиве Гриньяра повы­
шает выходы углеводородов с бутатриеновым скелетом (IV).

Для выяснения причин, влияющих на направление замещения, в 
реакцию были введены эфиры диметилвинилэтинилкарбинола (ДВЭК) 
{табл. 1). При этом, в отличие от диметилвинилэтилилхлорметана, бы­
ли получены лишь винилалленовые (III) и кумуленовые (IV) углево­
дороды. Оказалось, что реакцию можно селективно направить в сто­
рону преобладающего образования производных бутатриена, если ис­
ходить из эфиров ДВЭК и высших спиртов или увеличить пространст­
венные препятствия со стороны замещающей группы (таблЛ,4). Сняты ИК 
спектры синтезированных непредельных соединений. Вещество II ха­
рактеризуется частотами при 2221—2223, 1610, 912, 992, 3100—ЗГ10 см՜1, 
отвечающими сопряженным кратным связям (тройной и двойной) и 
незамещенной винильной группе, соответственно. В спектрах III наблю­
дались интенсивные полосы алленовой группировки (1950—1968 см՜1) 
валентных и деформационных колебаний С = С и С—Н связей виниль­
ной группы (ili590—1610, 920, 980—990, 3095—3110 ел՜1)- Спектр вещест­
ва, полученного взаимодействием реактива Гриньяра с эфирами ДВЭК, 
не содержал поглощения в области 2200 см՜1, что позволило исклю­
чить продукты нормального замещения—винил ацетиленовые углеводо­
роды. Поглощение же при 2070—2080 см՜1 соединения IV отвечает 
приписываемому ему строению. .

Таблица 1

X R Соеди­
нение

Общий 
выход, ։/0

Относит, 
выход, °/0

с։н։о С։Н։ III
IV 66 77

23

с։н,о С,Н, III
IV 61 82

18

С4Н,0 с։н5 III
IV 49 66

34

uao-CjH, С,н։ III
IV 45 \ 54

46

изо-0, 4Н । с,н։ III 
IV 38 30

70

Кроме того, гидрированием 2,7-димет.илоктатриена-2,3,4 получен 
2,7-диметилоктан.

С целью нахождения оптимальных условий образования кумулено­
вых углеводородов изучено влияние температуры, продолжительности 
реакции, концентрации реагентов на ее направление и выход получен­
ных непредельных углеводородов. Установлено, что при низких темпе­
ратурах (от—б до+5) эфиры не взаимодействуют с реагентами Гринья­
ра, при 20—25° реакция протекает с саморазогреванием; высокие выхо­
ды достигаются при 40°. Более продолжительное нагревание приводит 
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к сильному понижению количества бута։риенов вследствие их полиме­
ризации (табл. 2).

Найдено, что увеличение количества реагентов реактива Гриньяра 
приводит к возрастанию общего выхода продуктов реакции (табл. 3).

Таблица 2
Выход продукта в зависимости 
от продолжительности реакции 

при 40° в 100 мл эфира

Таблица 3 
Выход продуктов в зависимости 

от мольных соотношений реагентов 
при 40° в течение 4 час.

Исходное 
соединение

Вр
ем

я,
 ча

с

О
бщ

ий
 вы

­
хо

д 
уг

ле
во

­
до

ро
да

, %
Ал

ле
н 11

1

Ку
м

ул
ен

| IV
 ■ 

1

Кол-во исходных 
соединений

Ра
ст

во
ри

­
те

ль
, м

л

Вы
хо

д к
у­

м
ул

ен
а,

 в/
„

РМйВг
эфир 
ДВЭК идо-РгМ§Вг

С. €5
0,6 150изо-РгМдВг 4 40 — 40 0.1 44

1Ы
Й

 э 
1В

П
11

И
, 

ар
бн

и

изо-РгМйВг 6 30 — 30 0,1

0,1

0,3

0,2

150

150

40

22И
1ГН

1 

ГИ
Ю

И
Н

ГИ Е։МйВг 6 54 28 26 0,1 0,1 150 15

М
ет

 

ди
м 

ЭТ
И

!

Е(МйВг 10 61 50 11 0,1 0,1 100 16

0,1 0.1 50 15

Из существующих схем протекания реакции наиболее принятым яв­
ляется радикальный механизм [5], с помощью которого можно объяс­
нить изменение направления замещения при увеличении объема алкиль­
ных групп в реактиве Гриньяра. Однако при этом остается открытым 
вопрос увеличения выхода производных IV при введении в реакцию 
высших эфиров ДВЭК (табл. 1). Кроме того, по этой схеме не объяс­
няется возможность осуществления реакции при сравнительно низких 
температурах (20—40°), а также отсутствие продуктов аддитивной ди­
меризации ожидаемых радикалов и продуктов нормального замещения 
при употреблении эфиров ДВЭК. Эти факты можно объяснить, если 
предположить, что реакция протекает по шестичленной циклической 
схеме. Эта схема хорошо объясняет структурную направленность за­
мещения и его неоднозначный характер. Однако подробное толкование 
вызывает определенное сомнение в случае образования бутатриеновы.Ч 
углеводородов, поскольку восьмичленное переходное состояние мало­
вероятно. По-видимому, реакция протекает по более сложному меха­
низму, где в переходном состоянии участвует не менее двух молекул 
реактива Гриньяра.

Экспериментальная часть

Нистота и строение всех синтезированных соединений доказыва­
лись с помощью ГЖХ на приборе «Хром-3> с пламенно-ионизационным 
детектором Разделение проводилось на аналитической колонке дли­
ной 160 см, наполненной хроматоном с 5% апиезона и 115% твина. Тем­
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пература разделения 100—130°, скорость газа-носителя (азот) 50 мл/мин. 
Спектры поглощения сняты на двухлучевом ИК спектрометре УР-10 и 
ИКС-14А. Толщина образца 0,01—0,03 мм.

Общее описание взаимодействия винилацегиленовых галогенидов 
и эфиров с реагентами Гриньяра. К алкилмагмийбромиду, приготовлен­
ному из 0,3 моля магния и 0,31 моля алкилгалогенида в 100 мл абс. эфи­
ра, при охлаждении постепенно прибавлялось 0,1 моля свежелерегнан- 
ного диметилвинилэтинилхлорметана или эфира ДВЭК с такой скоро­
стью, чтобы температура реакционной смеси не превышала—5°. Затем 
перемешивание продолжалось при 20—40՞ от 2 до 10 час. Реакционная 
омесь обрабатывалась 100 мл 10% соляной кислоты при 0°, экстраги­
ровалась эфиром, высушивалась над сульфатом магния и после отгон­
ки эфира остаток .разгонялся в вакууме. Условия реакции и некоторые 
физико-химические константы полученных винилацетиленовых и куму­
леновых углеводородов приведены в табл. 4.

Таблица 4
Ненасыщенные углеводороды

X R

С
ое

ди
не

­
ни

е

7. Чох
-1ЧЯ 

И
Н

Ш
РО

Относит, 
выход

Т. кип., 
°С/мм ПЦ

Анализ, ®/0

найдено вычислено

С Н с Н

II* 62 8 47 - 48/38 1,4645 0,7745 88,09 11,79 88,52 11,47
СН3О С։н, III 86 70 42-44/20 1,4825 0,8021 88,50 11,10 88.52 11,47

IV 55* 14 22 55-57/11 1,4940 0,7910 88,05 10,90 88,52 11,47

снэо с,н, III 51 86 56—58/20 1,4790 0,7794 88,00 11,32 88,23 11.77
IV 14 42-45/5 1.4950 0,8010 88,11 11,75 88,23 11,77

сн3о С4Н. 111 49 81 66 -68/12 1,4770 0,8181 87,60 11.51 88,00 12,00
IV 19 62-65/3 1,4980 0,8115 87,40 12,10 88,00 12,00

II* 45 55-57/30 1,4635 0,7615 88,35 11,12 88,23 11,77
СН3О изо-С3Н, 111* 44 32.5 42—43/10 1,4830 О’,7663 88,15 11,95 88,23 11,77

IV 43* 100 32,5 48-49/5 1,5030 0,7892 88,46 11,99 88,23 11,77

и» 40 32 50-53/15 1,4660 0,7877 88,07 12,19 88,00 12,00
СН3О ИЗО-С4Н, III* 25 57-58/10 1,4870 0,7950 88,25 11,50 88,00 12,00

IV 40» 100 43 57-58/3 1,5045 0,8050 87.56 11,51 88,00 12,00

СН3О трет-С<Н, IV 40 100 53-54/5 1,5060 0,7869 88,08 12.12 88,00 12,00

* Данные получены при взаимодействии диметилвинилэтинилхлорметана с ал- 
к илмзгннйбромидом.

Гидрирование 2,7-диметилоктатриена-2,3,4. 2 г 2,7-диметилоктатрие- 
на-2,3,4 гидрировалось в 10 мл абс. этилового спирта в присутствии 
0,12 г окиси платины (по Адамсу). Выделен 1 г 2,7 диметилоктана, 
т. кип. 50—5Г/15 мм; п£' 1,4150. Последний идентифицирован сравне­
нием с известным образцом (по ГЖХ), синтезированным из 1-бром-4- 
метилбутена реакцией Вьюрца.



Синтез кумуленов 655

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

XIV. ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՀԱ1.ՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ԿՈՄՈՒԼԱՑՎԱԾ 
ԿՐԿՆԱԿԻ ԿԱՊԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ՀԱՄԱՐ

С. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ և Մ. Ս. ՍԱՐԴՍՅԱՆ

Հետազոտված է վինիլացետիլենային հալոգենի գներում և եթերներում 
հար։ զեն ի և ալկօքսի խմբերի տեղակւպումը ալկիլ խմբերով, որբ բերել է հիմ. 
նականում կոմոլլացված կապեր պարունակող չհագեցած միացությունների 
աոայացման։

Ուսումնասիրված է ալկիլ և ալկօքսի խմբերի փոփոխության աղզեցու- 
թյո։նր տեղակալման ուղղության և ընթացքի վրա։ Պարզվել է, որ ռեակցիան 
կարելի կ միանիշ կերպով ուղղել բուտատրիենների ստացման կողմը, ելնե­
լով ղիմեթիլվինիլկթինիլկարրինոլի բարձր եթերներից կամ մեծացնելով տե- 
ղակալող ալկիլ խմբերի ծավալը։

THE REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XIV. THE SYNTHESIS OF HYDROCARBONS WITH CUMULATED DOUBLE 
BONDS ON THE BASIS OF VINYLACETYLEN HALIDES AND ETHERS

Sh. H. BADANIAN and M. S. SARGSIAN 4 ‘

The substitution of halogens or ether groups in vinilacetylen halids 
and ethers has been studies, which leads to the preparation of unsatu­
rated compounds containing cumulated double bonds.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

XVII. О НЕКОТОРЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ ВИНИЛПРОПАРГИЛКАРБИНОЛОВ

Ш. О. БАДАНЯН и М. С. САРГСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 25 IX 1973

Исследованы реакции замещения и присоединения винилпропаргиловых карби­
нолов. Показано, что в реакциях замещения винилпропаргиловые карбинолы отли­
чаются от винилацетиленовых.

Библ, ссылок 6.

Несмотря на большое число исследований, посвященных строению 
и реакционной способности винилацетиленовых спиртов [11], до настоя­
щего времени почти отсутствуют данные относительно поведения и свойств 
винилпропаргиловых карбинолов. Между тем соединения указан­
ного типа, содержащие гидроксильную группу в 0-положении к трой­
ной связи, по аналогии с соответствующими аллильными системами 
[(2] могут обладать специфическими свойствами, а также служить исход­
ными в синтезе физиологически активных и других ценных веществ. В 
связи с этим нами предпринято изучение реакций замещения и присое­
динения в ряду винилпропаргиловых карбинолов, получающихся, со­
гласно литературным данным, из соответствующих винилацетиленовых 
углеводородов и окиси этилена реакцией Гриньяра [3] или аммиачным 
синтезом [4]. Однако, как показали наши экспериментальные дан­
ные, более целесообразным является синтез через винилнатрийацети֊ 
ленвд, обеспечивающий более приемлемые выходы по сравнению с по­
лучаемыми по реакции Гриньяра [3].

Оказалось, что винилпропаргиловые карбинолы I с хлористым тио­
нилом при комнатной температуре образуют моноэфиры сернистой кис­
лоты III, в то время как винилацетиленовые карбинолы в аналогичных 
условиях ведут себя как алифатические спирты, давая соответствую­
щие хлориды [5]. Для получения винилпропаргилкарбинилклоридов 
II требуется нагревание реакционной смеси при 60° в присутствии экви- 
мольного количества пиридина в течение 2 час:
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СН, СРСнССН։СН։С1 
II

СН, = СКС = ССН,СН,ОРС1, 
IV

СН, СКС = ССН։СН։О5О,Н 
III

(СН, = СКС = ССН,СН,О),РС1 
V

СН,=СРС = ССН,СН,ОН 
I

НС1 (СН,),ЯН

СН,= С(СН3)СС1-СНСН,СН,ОН 
VII

(СН3),ХСН,СН = С = СНСН,СН,ОН 
VI

Й = Н, сн,

Указанная .реакция не может быть осуществлена в отсутствие пиридина 
или в присутствии его каталитических количеств. В этих условиях ис­
ходные карбинолы возвращаются без изменений. Интересно, что винил­
пропаргиловые карбинолы в реакциях с трехклористым фосфором так­
же ведут себя иначе, чем винил ацетиленовые спирты [6], образуя ана­
логично первичным алифатическим спиртам непредельные эфиры ди- 
хлорангидрида фосфористой кислоты IV, легко гидролизующиеся в эфи­
ры соответствующей кислоты. Однако попытки выделить последние 
путем перегонки не увенчались успехом. При этом были выделены а 
охарактеризованы также диэфиры хлорангидрида фосфористой кис­
лоты V.

Винилпропаргилкарбинол I (Р = Н) с диметиламином образует ди­
метиламиноалленовый карбинол VI, асхлористым водородом (И = СН3) — 
2-метил-3-хлоргексадиен-1,3-ол-6 (VII).

Структуры синтезированных соединений доказаны данными ИК 
спектров, а также сравнением с известными образцами. Индивидуаль­
ность их определена при помощи ГЖХ.

Экспериментальная часть

2-Метилгексен-1-ин-3-ол-6 (I, Я = СН3). К 500 мл жидкого аммиака 
и 0,5 г девятиводного азотнокислого железа при—50° и перемешивании 
прибавлялось небольшими кусочками 23 г (1 г-ат) натрия. К полученно­
му темно-синему раствору амида натрия при—Ф5-+-500 добавлялось 
70 г изопропенилацетилена, после чего постепенно пропускалось 88 г 
окиси этилена. Реакционная смесь перемешивалась 6 час., затем до­
бавлялось 100 г хлористого аммония. После удаления аммиака оста­
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ток растворялся в воде, экстрагировался эфиром, высушивался над суль­
фатом магния и перегонялся в вакууме. Получено 65 с (60%) I 
(1? = СН3); т. кип. 79—81°/12 мм; п£’ 1,4890 |3]. ИК спектр, см՜1: 
V . 2235, V г 1599, 980, 910, -*О1| 3170-3550.

Гексен-1-ин-3-ол-6 (1, Я = Н). Аналогичным образом из 60 г (1,02 
моля) амида натрия, 52 г (1,02 моля) винилацетилена и 88 г (2 моля) 
окиси этилена получено 48 г (5О°/о) 1 (Р=Н); т. кип. 69—70°/10 мм; 
п£ 1,4975 [3]. ИК спектр, см՜1: V,. с 2203, ■»с=с 1599, -'он 3093,5— 
3468.

Алкенилпропаргилкарбинилэфир сернистой кислоты (111). а) К 
смеси 9,6 г (0,1 моля) карбинола 1 (Р = Н) и 20 мл пиридина при—5—10’ 
и энергичном перемешивании прибавлялось 12,9 г (0,1 моля) хлористо­
го тионила. Реакционная смесь перемешивалась 2 часа. Затем добавля­
лось 30 мл воды и смесь экстрагировалась эфиром. После отгонки эфи­
ра остаток разгонялся в вакууме. Получено 8 г (60,2%) эфира сернистой 
кислоты 111; т. кип. 131 — 134°/! мм; п^° 1,5198; б™ 1,1701. Найдено0/,,: 
С 45,15; Н 5,15; 5 19,90. С։НвО35. Вычислено %: С 45,00; Н 5,00; 
5 20,00. ИК спектр, см՜1; Г 2239, * 3129; _ 1601.

б) Аналогично из 5,5 г (0,05 моля) карбинола I (Р = СН3) получе­
но 4 г (50%) изопропенилпропаргилкарбинилэфира сернистой кислоты 
(III, К = СН3); т. кип. 139-14271 мм; п“ 1,5130; б?' 1,1436. Найдено 
%: С 48,06; Н 5,48; 5 18,58. С,Н10О35. Вычислено %: С 48,02; Н 5,47; 
Б 18,38. ИК спектр, см՜': г. - 2232, > гн 3122, _ 1614.

Алкенилпропаргилкарбинилхлорид (II). а) К смеси 9,6 г (0,1 моля) 
карбинола I (К = Н) и 20 мл пиридина при—5 ч—40° и энергичном 
перемешивании прибавлялось 12,9 г (0,1 моля) хлористого тионила. 
Реакционная смесь нагревалась при 60° 2 часа. Затем добавлялось 30 .ил 
воды и смесь экстрагировалась эфиром. После отгонки эфира остаток 
разгонялся в вакууме. Выделено 4,5 г (40%) б-хлоргексен-1 -ина-3 (II); 
т. кип. 32—35°/12 мм; п“ 1,4960; б’0 0,9829. Найдено %: С 62,60; Н5.54; 
С1 29,50. СвН7С1. Вычислено %: С 62,88; Н 6,11; С1 31,0.

б) Аналогично из 17 г (0,15 моля) карбинола I (Р=СН3) и 20 г 
(0,15 моля) хлористого тионила в присутствии 20 мл пиридина полу­
чено 6 г (32,8%) 2-мет.ил-6-хлоргексен-1-ина-3 II; т. кип. 51—53°/13 леи; 
п» 1,4855; б» 0,9541. Найдено %: С 66,10; Н 7,30; С1 27,60. С.Н.С1. 
Вычислено °/0: С 65,57; Н 7,0; С1 27;62.

Взаимодействие карбинолов I (К = Н,СН3) с треххлористым фос­
фором. а) К смеси 4,8 г (0,05 моля) I (Р = Н) и 30 мл абс. эфира при— 
—5 ч 10° прибавлялось 4 г (0,025 моля) треххлористого фосфора. 
Реакционная смесь перемешивалась при 25° 2 часа. После отгонки эфи­
ра остаток разгонялся в вакууме. Выделено 3 г (38,2%) винилпропар- 
гилкарбинилового эфира дихлорангидрида фосфористой кислоты 
(IV), т. кип. 75-7673 мм; п™ 1,5193; б» 1,2590. Найдено %: С 36,34; 
Н 3,84; С1 36,00; Р 15,30. СвН,ОС12Р. Вычислено %: С 36.54; Н 3,53;
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С1 35,56; Р 15,70. ИК спектр. c.w֊J: v 2239; v r 1601, v_H 3129. 
Получен также 1 г (17,3%) дивинилпропаргилкарбини.тового эфира 
хлорангидрида фосфористой кислоты (V). т. кип. 135—13772 мм; 
ng 1,5230; d" 1,0145. Найдено %: С 55,80; Н 5,07; CI 13,10; Р 11,51. 
С1։НИО2РС1. Вычислено %: с 56.24; Н 5,47; С1 13,67; Р 12,10. ИК 
спектр, см *: с 2239, *_сн> 3129, >с_с 1599.

б) Аналогично предыдущему из 5,5 г (0,05 моля) карбинола I (R- 
СН3) и 4 г (0,025 моля) треххлористого фосфора в присутствии 30 мл 
абс. эфира получено 2,3 г (22,7%) изопропеннлпропаргилкарбинилово- 
го эфира дихлорапгидрида фосфористой кислоты (IV), т. кип. 92— 
95 /3 мм; ng 1,5158; df 1,1750. Найдено %: С 39,70; Н 4,41; С1 32,94; 
Р 13,90. Вычислено %: С 39,89; Н 4,26; С1 33,05; Р 14,30. ИК спектр, 
см1: vc с 2235, v_CH։ 3124, vc=֊c 1603. Получено также 3,2 г (44,9%) 
диизопропенилпропаргилкарбинилового эфира хлорангидрида фосфо­
ристой кислоты (IV); т. кип. 158—16273 мм; ng' 1,5140; d*1 1,0668. 
Найдено %: С 52,00; Н 5,84; С1 22,35; Р 9,60. СМН18О2РС1. Вычис­
лено %: С 52,50; Н 5,62; С1 22,18; Р 9,70. ИК спектр, см~1: эс-с 
2236, >„сн< 3105, 1601.

Взаимодействие карбинола I (R = H) с диметиламином. Смесь 4,8 г 
(0,05 моля) I и 20 мл (25%) водного раствора диметиламина нагрева­
лась в запаянной ампуле 20 час. на кипящей водяной бане. Избыток 
амина удалялся в вакууме на водяной бане при 45°, раствор подкис­
лялся соляной кислотой до кислой реакции, нейтральные продукты эк­
страгировались эфиром. Органические основания высаливались пота­
шом, экстрагировались эфиром, высушивались над сульфатом магния 
и перегонялись в вакууме. Получено 3,5 а (49,6%) 1-диметил амино-2,3- 
гексадиенола-6 (VI); т. кип. 76—78°/1,5 мм; ng° 1,4890; d^° 1,1718. 
Найдено %: С 67,76; Н 10,38; N 10,46. CeH„ON. Вычислено °/0: 
С 68,08; Н 10,62; N 9,93. ИК спектр, см՜'; Г _ 1963, 3118-
3415.

Взаимодействие карбинола 1 (R = CHZ) с соляной кислотой. К смеси 
9 г (0,081 моля) изопропенилпропарпилкарбинола, 2 г Си2С12 и 2 г хло­
ристого аммония при комнатной температуре постепенно добавлялось 
50 мл (37%) соляной кислоты. Реакционная смесь перемешивалась 
2 часа, экстрагировалась эфиром и высушивалась над сернокислым маг­
нием. После отгонки эфира выделено 5 г (46,7%) 2-метил-З-хлоргек- 
садиен-1,3-ола-6 (VII), т. кип. 47—49711 мм: ng 1,4703; dj° 1,0986. 
Найдено %: С 56,67; Н 7,35; С1 24,95. С7НнС1О. Вычислено %: С 57,14; 
Н 7,40: С1 24,48.
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Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՑԱՆ և Մ. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ

Հետազոտված է վինիլպրոպարզիլալին կարբինոլների տեղակալման և 
միացման ռեակցիաները։ Ց-ոլլց է տրված, որ տեղակալման ռեակցիաներում 
վինիլպրոպարզիլալին կարբինռլները տարբերվում են վինիլացետիլենային 
կարբինոլներից, իսկ միացման ռեակցիաներում անաջող են վերջիններիս։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XViI. SOME TRANSFORMATIONS OF VINYLPROPARGYL CARBINOLS

Sh. H. BADANIAN and M. S. SARGSIAN

The substitution and addition reactions of vinylpropargyl carbinols 
have been studied. It has been shown that vinylpropargyl carbinols and 
the vinylacetylenic carbinols act differently in substitution reactions while 
in addition reactions they behave simmilary.
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ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ АЦЕТИЛЕНА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 
ГАЛОГЕНИДАМИ Си (II)

К. А КУРГИНЯН, Р. Г. КАРАПЕТЯН и Г. А ЧУХАДЖЯН 
Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 

институт полимерных продуктов, Ереван

Поступило 19 VII 1973

Проведено галогенирование ацетилена и его производных галогенидами двухвалент­
ной меди в спиртовых и водных растворах. Синтезированы галогенсодержащие оле- ' 
фины, карбинолы, сопряженные диены и трнены.

Библ, ссылок 12.

Впервые галогенирование тройной связи галогенидами Си (II) бы­
ло осуществлено Ньюландом [1].

При пропускании ацетилена через солянокислый раствор СиС12 наблюдалось об­
разование цис- и трйяс-дихлорэтиленов. Применяя менее кислые растворы и высокие 
соотношения солей CuCl2/CuCl, Ольсон [2] из ацетилена получил смесь три- и тетра­
хлорэтиленов. Клебанский с сотр. [3], позже Якобовский и Зеневальд [4՜ осуществили 
хлорирование винилацетилена водными растворами хлорной меди и получили 1,2- 
дихлорбутадней-1,3, а Мкрян и соавторы [5] этим способом из диацетилена получили 
1ДЗ,4-тетрахлорбутадиен-1,3 и 1,2-дихлорбутен-1-нн-3. Кастро с сотр. [6] показали, что 
дизамещенные ацетилены в метанольных растворах СиВг2 образуют дигалоидолефины, 
галогенирование же тройной связи в терминальных ацетиленах сопровождается за­
местительным галогенированием ацетиленового водорода.

С целью синтеза полигалоидненасыщенных соединений и выяс­
нения применимости этого способа галогенирования к более сложным 
ненасыщенным соединениям нами проведено галогенирование ацетиле­
на и ряда его производных.

Установлено, что ацетилен в метанольных растворах СиС12 и 
СиВг2 галогенируется с образованием тригалоид- и тетрагалоидэтиленов 
по схеме:

------ ► СНХ=СХ2
нс=сн—

—*֊ сх։=сх,
Х=С1 или Вг

Реакция протекает избирательно, при этом отпадает необходимость- 
применения специальных растворов, создающих буферную емкость, и 
строгого соблюдения соотношений Cu++/Cu+ в растворе (реакция в 
водных растворах чувствительна к изменениям соотношений Cu++/Cu՜*՜ 
и pH среды [2]). При галогенировании бутил ацетилена получаются в 
основном 1,1,2-тригалоидгексены-1.
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Можно было ожидать, что диацетилен будет реагировать с гало­
генидами Си (II) двумя ацетиленовыми фрагментами, с замещением и 
без замещения ацетиленового водорода, образуя смесь галоиддиенов. 
Однако опыты показали, что бромирование диацетилена в метанольном 
растворе СшВг2 происходит избирательно с образованием геюсабромбу- 
тадиена-1,3. При хлорировании же избирательность значительно сни­
жается, и вместе с гексахлорбутадиеном-1,3 получаются 1,1,2,3,4-пента- 
и 1,2,3,4-тетрахлорбу'тадиены-’1,3.

СС14=СС1-СС1=СС1
СиВга ГиГ1

СВг3—СВгСВг = СВг2 <---------- НС=СС=СН —— * СНС1 = СС1СС1 = СС1։

СНС1=СС1СС1 = СНС1

Метанольные растворы галогенидов Си (II) избирательно галоге­
нируют и винилацетиленовые соединения. Если винилацетилен в 
водных растворах СиС12 галогенируется с образованием 1,2-дихлорбу- 
тадиена-1,3 [4], то в метанольных растворах СиС12 процесс удается на­
править в сторону образования 1,։1,2-трихлорбутадиена-1,3.

СН։ = СНС֊СН ֊ 4СиС1, ———*• СН։ = СНСС1։ = СС12-г 4СиС1 + НС1II IV V П

Бромирование винилацетилена этим путем приводит к 1,1,2-трибром- 
бутадиену-1,3. Производные винилацетилена—изопренилацетилен и 1,2- 
дихлорбутен-|1-ин-3—галогенируются аналогично. Хлорирование 2-хлор- 
бутен-1-ина-З в водных растворах СиС12 приводит к 1,2,3-трихлорбу- 
тадиену-1,3.

СиС1, 
СН,=СС1С = СН ——СН։ = СС1СС1=СНС1 паО

Константы полученного нами 1,2,3-трихлорбутадиена-.1,3 значитель­
но отличаются от констант этого же соединения, полученного ранее Ка­
розерсом и др. [7] отщеплением хлористого водорода от 1,2,2,3,4-пента- 
хлорбутана. Хроматографический анализ 1,2,3-трихлор бутадиен а -1,3, 
•полученного Карозерсом, показал, что в нем содержится 2—3% прч- 
меси, которая оказалась (полученным нами) трихлорбутадиеном: ИК 
спектры обоих соединений одинаковы. Исходя из того, что хлорирование 
ацетиленовых соединений галогенидами Си (II) стереанаправленно (в 
основном образуется транс-изомер) мы пришли к выводу, что описанный 
Карозерсом трихл-орбутадиен имеет цис-, а полученный нами—транс- 
конфигурацию. Оба изомера при взаимодействии с цинковой пылью в 
этиленгликоле образуют одни и те же продукты восстановления: 2-хлор- 
винилацетилеи, винилацетилен и бутадиен-1,3.

Клебанский с сотр. получил 1^-диклорбутадиен-1,3 действием со- 
.лянокислого раствора СиС1 на 1-хлорвинилацетилен. Авторы представ- 
.ляют реакцию протекающей по схеме, включающей гидрохлорярова- 



Галогенирование ацетиленов 663

ние хлорвинилацетилена [3]. То обстоятельство, что а-галоген ацетилены 
в водной среде окисляют СиС1 до СиС12, навело нас на мысль о том, 
что образование 1,2-дихлорбутадиена-1,3 происходит не вследствие 
гидрохлорярования а-хлорвинилацетилена, а путем ряда последова­
тельных реакций, включающих и галогенирование хлорной медью со­
гласно следующей схеме:

Н,О. НС1
СН, СНС = СС1 -֊ СиС1--------------- ► СН։=СНС = СН.+ СиС1։ ------ >

------ *֊ СН,=СНСС1=СНС1 + СиС1

Подтверждением этой схемы служит и тот обнаруженный нами 
факт, что в присутствии восстановителей, как например меди, выводя­
щей из реакционной сферы СиС12 (СиС12Ч-Си —• 2СиС1), вместо ожи­
даемого 1,2-дихлорбутадиена-1,3, получаются хлоропрен и 1,3-дихлор- 
бутен-2.

Преимущество способа галогенирования солями двухвалентной ме­
ди наиболее очевидно на примере дивинил ацетиленовых соединений.. 
Установлено, что они в определенных условиях избирательно галогени­
руются, образуя сопряженные дигалоидтриены [8]:

СН, = СС = СС=СН։+СиХ, ■■ - —> СН,=ССХ:=.СХ—С=СН։,
Сп80п, п։О

где Х=С1 или Вг.

Издестно, что при действии солянокислых водных растворов 
СиС12 на трет-ацетиленовые спирты гидроксильная группа замещается 
на хлор, в присутствии же СиС1 реакция сопровождается ацетилен-ал­
лен диеновой перегруппировкой. Нами установлено, что спиртовые 
растворы СиС12 и СиВг2 галогенируют тдет-ацетиленовые спирты и их 
а-галоидпроизводные с образованием ди- и тригалоидвинилкарбинолоз;

СиХ, СиХ,
(СН3)։С(ОН)С=СН ■ ■> (СН3)։С(0Н)СХ = СХ3 -*—7— (СН,),С(ОН)С = СХ

Х = С1 или Вг

Интересно отметить, что бромирование а-хлорацетиленового кар­
бинола приводит к образованию трибромвинилового карбинола вместо 
ожидаемого дибромхлорвинилового. При проведении же реакции в воде 
наряду с галогенированием происходит дегидратация с образованием 
диена:

СиВга
I-----------► (СН3)։С(ОН)СВг=СВ։

(СН3)։С(ОН)С = СС1—I СвС1։
I——СН3=С(СН,)СС1 = СС1։

лвО

Показано, что в водных растворах Си'Вг2 диметилэтинилкарбинол так­
же галогенируется, образуя 1,2- и 1,1,2-трибром-3-метилбутен-1-ол-3.
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Полученные тригалондвинилкарбинолы при действии конц. Н25О։ 
отщепляют воду с образованием тригалоиддиенов:

-н,о
(СН3)։С(ОН)СХ=СХ, —СН, = С(СН։)СХ = СХ։:

под действием же этанольного раствора едкого кали при 25° рас­
щепляются на ацетон н дигалогенацетилен. Эти реакции были исполь­
зованы для идентификации полученных нами 1,1,2-тригалоиддненов.

Показано, что галогенирование трет-ацетиленовых спиртов можно 
осуществить и в отсутствие растворителя. Однако в этом случае изби­
рательность галогенирования снижается и получается смесь продук­
тов, из которых идентифицированы 1,2-дибром-3-метилбутен-1-ол-3; 
1,1,2-трибромбутен-1-ол-3 и 1,2-дибром-3-метилбутадиен-1,3. 

*

Экспериментальная часть

Три- и тетрабромэтилены. Через раствор 44,8 г (0,2 моля) СиВг2 
в 50 мл метанола при 55° и перемешивании в течение 2 час. пропущен 
слабый ток ацетилена. После охлаждения к реакционной смеси добав­
лен эфир, органический слой отделен от осадка, дважды промыт вод­
ным раствором КС1 (ЫН<С1). Перегонкой получено 5,5 г (41,7%) три- 
бромэтилена с т. кип. 51—5379 мм; 1,6025; 6“ 2,7210 и 4,7 г (24% 1
тетрабромэтилена с т. кип. 8579 мм; т. пл. 56°.

Три- и тетрахлорэтилены. Аналогично из 54 г СиС12 в 90 мл мета­
нолам ацетилена получено 3 гвещества, представляющего соб|ой, подан­
ным хроматографии, смесь՛ 60% три- и 40% тетрахлорэтиленов.

1,1,2-Трибромгексен-1. Смесь 67,2 г (0,3 моля) СиВг2, 65мл мета­
нола, 8,2 г (0,1 моля) бутгил ацетилен а перемешивалась при 60° 5 час. 
Перегонкой получено 10 г (62,5%, считая на СиВг2) 1Д,2-трибромгек- 
сена-1 с т. кип. 60—627 2 мм; п^° 1,5530; 1,9542. Найдено %: Вг74,9.
Вычислено %: Вг 74,7.

1,1,2-Трихлоргексен-1. Аналогично из 35 г (0,02 моля) СиС12-2Н2О, 
60 мл метанола и 4,1 г (0,05 моля) бутилацетилена получено 4 г (40,4%) 
1,1,2-трихлоргексена-1 с т. кип. 80—81725 мм; п^° 1,4740; б’0 1,1898 [9].

Гексабромбутадиен-1,3. Смесь 112 г (0,5 моля) СиВг2, 70 мл мета­
нола и 2,5 г (0,5 моля) диацеггилена в запаянной ампуле нагревалась 3 
часа при 65°. Получено 12,5 г (47,3%) гексабромбутадиенаЛ.З с т. кип. 
125—12871,5 мм; п^° 1,6950; б’° 3/1218; т. пл. 56—57° (из метанола). 
Найдено %: Вг 90,26. Вычислено %: Вг 91. В спектре ЯМР отсутствует 
сигнал на протон. ИК сйектр: 1570; 1518; 1114; 880; 690 см՜1.

Хлорирование диацетилена. Аналогично из 135 г (1 моля) СиС12, 
300 мл метанола, 5 г (0,1 моля) диацетилена при нагревании в течение 
13 час. получено 10 г жидкости, перегоняющейся в интервале 71— 
74710мм и представляющей собой .поданным ГЖХ, смесь 25,5% 1,2,3,4- 
тетра-, 63,5% 1,1,2,3,4-пента- и 11% гексахлорбутадиенов-1,3; 5 г жид­
кости, перегоняющейся при 74—77710 мм —смесь 70% 1,11,2,3,4-пента- и 
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30% гексахлорбутадиенов-1,3 и 4 г жидкости, перегоняющейся при 79— 
8Г710 мм, содержащей 90% гексахлорбутадиена-1,3.

1,1,2-Трихлорбутадиен-1,3. Смесь из 27 г (0,2 моля) СиС12, 55 мл 
метанола, 2,6 г (0,05 моля) винилацетилена нагревалась в запаянной 
ампуле 5 час. при 50° и 7 час. при 75°. Получено 2,5 г (32%) 1,1,2-три- 
хлорбутадиена-1,3 с т. кип. 41—43°/15 мм; п™ 1,5340; dj° 1,3592 [10].

1,1,2-Трибромбутадиен.-1,3. Аналогично из 80 г (0,357 моля) CuiBr2, 
60 мл метанола, 5,2 г (0,1 моля) винилацетилена в течение 7 час. при 
35° получено 8 г (27%) 1,1,2-трибромбутащиена-1,3 с т. кип. 68— 
70°/5 мм; п^ 1,6310; dj° 2,3887. Найдено %: Вг 83. Вычислено %: 
Вг 82,4.

1,1,2-Трибром-3-метилбутадиен-1,3. а) Смесь 80 г СиВг2, 65 мл ме­
танола, 6,6 г (0,1 моля) 2-метилбутен-1-ина-3 перемешивалась при 30° 
6 час. Получено 13,6 г (44,5%) 1,1,2-трибром-3-метилбутадиена-'1,3 с 
т. кип. 65—6874 мм; n'ÿ -1,5820; d*° 2/1341.

б) Смесь 24 г конц. H2SO4, 7,5 мл воды, 6,5 г 1,1,2-трибром-З-метил- 
буген-1-ола-3 перемешивалась при 85° 7 час. После извлечения продук­
тов реакции хлористым метиленом перегонкой получено 2 г (35%) 1,1,2- 
трибром-3-метилбутадиена-1,3 с т. кип. 68—7075 мм; п^° 1,585; d“ 
2,1562.

1,1,2-Трихлор-З-метилбутадиен-1,3, а) Из 54 г (0,4 моля) СиС12, 
120 мл метанола, 6,6 г (0,1 моля) 2-метилбутен-1-ина-3 при перемешива­
нии при 55—60° в течение 14 час. получено 4,5 г (28%) 1,1,2-трихлор-З- 
метишбутадиена-1,3 ст. кил. 38—40711 мм; 1,4975; d“ 1,2718 [ЛО].

б) Из 34,2 г (0,2 моля) СиСЬ2Н2О, 58 г (0,2 моля) FeCls-6H2O, 
30 мл НС1 (конц.), 50 мл воды и 10 г (0,083 моля) 11-хлор-3-метил>бутен- 
I-ола-З в течение 4 час. при 75° получено 4 г (28%) 1,1,2-трихлор-З- 
метилбутадиена-1,3 с т. кип. 61—62750 мм: п™ 1.5Ю20.

в) Из 24 г конц. H2SO4, 7,5 ил воды и 8,5 г (0,045 моля) 1Д,2-трихлор- 
З-метилбутен-1-ола-3 в течение 5 час. при 85° получено 4,5 г (58%) 1,1,2- 
трихлор-3-метилбутадиена-1,3 с т. кил. 39—40711 мм; п“ 1,5002; d;° 
1,2872.

1,1,2,3,4-Пентахлорбутадиен-1,3. Смесь 27 г (0,2 моля) СиС12, 70 мл 
метанола и 4,2 г (0,035 моля) 1,2-дихлорбутен-1-ина-3 перемешивалась 
5 час. при 63°. Получено 1,5 г жидкости с т. кип. 55—6579 мм, содер­
жащей, по данным ГЖХ, 20% 1,2,3,4-тетрахлорбутадиена-1,3 и 80% 
1,1,2,3,4тпентахлорбутадиена-1,3; 2,5 г жидкости с т. кип. 6579 мм; п“ 
1,5425; d]n 1,5923, содержащей 95% 1,1,2,3,4-пентахлорбутадиена-1,3. 
ИК՜ спектр: 1612, 1528, 1106, 944, 864 см՜1. Лит. [11], т. кип. 78— 
79712 мм; л» 1,5516; d“ 1,6121.

1,1,2-Трибром-3,4-дихлорбутадиен-1,3. Аналогично предыдущему из 
24 г СиВг, 302 мл метанола и 1,4 г 1,2-дихлорбутен-1-нна-3 при одночасо­
вом перемешивании получено 2 г (50%) 1,1,2-трибрам-ЗД-дихлорбутадие- 
на-1,3 с т. кип. 77—79/°1,5 мм; п” 1,6200;' d’7 2,3523. ИК спектр: 1604,
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1520, 1076, 885 см՜1. Найдено %: С1 19,92; Вг 67,31. Вычислено %: 
С1 19,72; Вг 66,62.

тран.с-1,2,3-Трихлорбутадиен-1,3. К смеси 25 г СиС1, 50 г СиСЬ- 
•2Н2О, 50 г ЫНчС!, 85 г конц. НС1 и 100 мл воды при 90° в тече­
ние 5 час. добавлено 9 г 2-хлорбутен-1 -ина-3. После извлечения продук­
тов реакции хлористым метиленом получено 9,5 г (60%) транс-1,2,3- 
трихлорбутадиена-1,3 с т. кип 46°/25жж; по® 1,5070; б** 1,3550. ИК 
спектр: 1636; 1603 см՜1 .

1,2-Дибром- и 1,1,2-трибром-3-метилбутен-1-ол-3. а) Смесь 45 г 
(0,2 моля) СиВгг, 75 мл метанола и 4,2 г (0,05 моля) диметилэтинилкар- 
бинола перемешивалась 5 час. при 64°. Получено 3 г (24,5%) 1,2-дибро.м- 
З-метилбутен-1-ола-3 с т. кип. 52—5471,5 мм; п™ 1,5505; б2р 1,8725(42] 
и 6 г (37%) 1,1^2-трибром-3-метилбутен-1 -ола-3 с т. кип. 73—7571,5 мм: 
т. пл. 57—58°.

б) Аналогично из 16,3 г (0,1 моля) 1-бром-3-метилбутен-1-ола-3, 
56 г (0,25 моля) СиВг2, 65 мл метанола, 2 мл НВг (40%) при 55° и 4-часо­
вом перемешив.ании получено 28 г (85%) 1Д,2-трибром-3-метилбутен-1- 
ола-3 с т. пл. 57^58°.

в) Аналогично из 14,8 г (0,1 моля) 1-хлор-3-метилбутин-1-ола-3, 
66 г (0,3 моля) СиВг2, 65 мл метанола при 64° и 6-часовом перемеши­
вании получено 25 г (77%) 1,1,2-трибром-3-метилбутен-1-ол-3 с т. пл. 57°.

■г) Из 8,4 г (ОД моля) диметилэтинилкарбинола, 56 г (0,25 моля) 
СиВгг, 70 мл воды, 2 капель НВг (40%) при 70° и 2-часовом перемеши­
вании получено 5,5 г (48,3%, считая на СиВг2) 1,2-дибром-З-метилбу- 
тен-1-ола-З с т. кип. 52—54°/1,5 мм; п2,0 1,5565; 6“ 1,8760 и 9 г (47,4% 
считая на СиВга) 1,'1,2-прибром-3-метилбутен-;1-ола-3 с т. пл. 57—58°.

1, 2-Дихлор- и 1,1,2-трихлор-3-метилбутен-1-ол-3. а) Смесь 68,4 г 
(0,4 моля) СиС12-2Н2О, 100 мл метанола и 8,4 г (0,1 моля) диметил­
этинилкарбинола перемешивалась 7 час. при 60—62°. Получено 3 г 
(20%) 1,2-дихлор-3-<метилбутен-1-ола-3 с т. кип. 61—64°/9 мм; п2р 1,4825; 
б^° 1,274 [12] и 4,5 г (24%) 4Д,2-трихлор-3-метилбутен-1-ола-3 с т. кип.
72—7579 жж; п2» 4,4980; б20 1,3312 [40].

б) Аналогично из 11,8 г (ОД моля) 1-хлор-3-метилбутин-1 -ола-3,34 г 
(0,25 моля) СиС1г, 85 мл метанола при 65° 5-часовом перемешивании 
получено 14,2 г (73%) 1,1,2-трихлор-3-метилбутен-1-ола-3 с т. кип. 
80-81712 жж; п“ 1,5060; б24 1,3693.

ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 2ԱԼՈԳԵՆԱՑ0ԻՄԸ ԵՐԿԱՐԺԵՔ 
ՊՎՆ&Ի ՀԱԼՈԳԵՆԻՓՆԵՐՈՎ

Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆ5ԱՆ, Ռ. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ է Ն Ա. 9ՈԻԽԱՋՅԱՆ

1‘րականացւԼած է ացետիլենի և նրա ածանցյա՛լների հալոգենացում՜ր երկ­
արժեք պղնձի հալոիդների ջրային և սպիրտային լուծույթն երում՛ և ցույց է 
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տրված, որ ստացվում են դի- և տրիհալո իդօլեֆիններ։ Վին ի լա g ե տ ի լեն ի և 
նրա ածանցյալների հալոգենացումից առաջանում է 1,2-դի- և 1,1,2-տրիհալո- 
իդդիենների խառնուրդ։ Երկարժեք պղնձի հալոիդներով հ ալոգենա ցվում են 
նաև ա g ետ իլենային սպիրտները և նրանց ՀԼ-հալոդենածանց յալները' առաջաց­
նելով ղի- և տրիհալոիդվինիլկարբինոլներ։ Հաստատված է, որ Ա-քլորացե- 
տ ի լենային կարբինոլի բրոմացումը բերում է տրի բրո մ վին իէկա րբինո լի , իսկ 
քլորացումը' 1,1,2-տրիքլոր-3-մեթիլբուտադիեն-1 »3-ի։ Տրիհալոիդվինիլկար- 
բինոլները կոնցենտրիկ ծծմ բա կան թթվի ազդեցության ներքո անջատում են 
ջուր, առաջացնելով տրիհալոիդդիեններ։

HALOGENATION՜ OF ACETYLENE AND ITS DERIVATIVES 
WTTH COPPER(II) HALIDES

K. A. KURGHINIAN, R. G. KARAPETIAN and G. A. CHOUKHAJIAN

The halogenation of acetylene and its derivatives by means of 
copper(II) halides in alcoholic or aqueous solutions has been studied and 
the halogen derivatives of olefins, carbinols, conjugated flens and trienes 
have been prepared.
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Избирательным галогенированием цианацетилена водными или спирто-водным» 
растворами СиС12 и СиВг2 синтезированы а,р-ди-, а,р,р-три- и смешанные хлорбром- 
производные акрилонитрила; каталитическим гидрогалогенированием цчанацетнлена и 
его галоидпроизводных—цис-,р-галоид-, р,р-дигалоидпроизводные акрилонитрила. Га­
логенирование оксима пропиолового альдегида с последующей дегидратацией получен­
ного дигалоидоксима приводит к дигалоидпроизводным акрилонитрила.

Библ, ссылок 7.

Известные способы синтеза галоидпроизводных акрилонитрила мно­
гостадийны. Получаются они с низкими выходами [1,2], а главное, часто 
связаны с применением синильной кислоты [3,4].

Нами показано, что аналогично другим ацетиленовым соединени­
ям [5] цианацетилен легко и с большой избирательностью галогени­
руется в спиртовых и опирто-водных растворах хлоридов и бромидов 
двухвалентной меди, образуя соответственно а,₽-дихлор-, аф-ди- и грч- 
бромпроизводные акрилонитрила.

В аналогичных условиях галогенируется и бромцианацетилен:

Сих, ,СУХ=СХСК
УС=ССИ ------------< /

^СХ,=СХСМ

а) У=Н, Х=С1 пли Вг; Ь) У=Вг, Х=Вг,

Галогенирование цианацетилена в метанольных растворах СиС!2 
и СиВг2 приводит к образованию смешанных хлорбромпроизводных- 
акрилонитрила. При этом, как и следовало ожидать, получается а-бром- 
р-хлораюрилонитрил:

СиС1, СиС1,
НС = ССМ ------------- *֊ СНС1=СВ^

Галоидпроизводные акрилонитрила получены также из оксима про­
пиолового альдегида и галогенидов Си (II) с последующей дегидра­
тацией:

СиХ, -н,о '
НС = ССН.\ОН ------ > СНХ = СХСН1ЧОН ■ снх=схсы

Х=С1 или Вг



Галоидпроизводные акрилонитрила 669

При галогенировании в продуктах реакции хроматографически бы­
ли обнаружены и продукты гидрогалогенирования цианацетилена. На 
основании этих данных нами исследовалась возможность получения га- 
лоидпроизводных акрилонитрила гидрогалогенированием цианацетиле­
на. Было показано, что в водных растворах соответствующих галогено­
водородных кислот и галогенидов Си (I) при 30—50° цианацетилен легко 
гидрогалогенируется, образуя исключительно цис-р-галоидпроизводные 
акрилонитрила.

Аналогичным образом гидрогалогенируются бромцианацетилен и 
йодцианацетилен, образуя с высокими выходами р,р-смешанные ди- 
галоидпроизводные акрилонитрила. Реакция проводилась с использо­
ванием в качестве катализатора Н§С12 или НдВг2:

УС = СХ^ + НХ „ ■ ■-» СУХ=СНСЫСил(п^Лэ)

Х=С1 или Вг; У=Н, Вг или Л.

Структуры р-клор-р-бром, р-хлор-р-йод и р-бром-р-йодакрило- 
нитрилов доказаны ЯМР, масс- и ИК спектроскопическими методами и 
на основании данных элементного анализа.

Строение Р,р֊дибромакрилонитрила установлено его омылением 
серной кислотой в известную р,р֊дибромакриловую кислоту:

н,о. н+
Вг։С=СНСЬ'--------------- > СВга = СНСООН,

а а,р-дибромакрилонитрила — в а.р-дибромакриловую кислоту:

н.о, н+
СНВг=СВгСМ --------------- ► СНВг = СВгСООН

Предложенными методами галоидароизводные акрилонитрила по­
лучаются не только с высокими выходами (75—90%), но и с высокой 
избирательностью. Кроме того, разработанный метод позволяет синте­
зировать целый ряд смешанных галоиднроизводных акрилонитрила.

Экспериментальная часть

а.^-Дибромакрилонитрил и а,$,$-трибромакрилонитрил. К 45 мл 
метанола и 70 г (0,3 моля) дибромида меди при 35° и перемешивании в 
течение 3—4 мин. прибавлено 5,1 г (0,1 моля) свежеперегнанного циан­
ацетилена. Нагревание при 40—50° продолжалось 1 час. После отфиль- 
трования осадка перегонкой фильтрата получено 14,8 г (70,4%) а,р- 
дибромакрилонитрила с т. кил. 55—57°/5 мм; п^0 1,5670; 6“ 2,2841. 
Найдено %: С 17,13; Н 0,66; Вг 76,01; Ы 6,50. СзНВгМ. Вычислено %: 
С 17,06; Н 0,50; Вг 75,83; Ы 6,62.

Из остатка в перегонной колбе выделен аДР-трнбромакрилонитрил 
с т. пл. 88—89° [6].

Синтез а,₽-дихлор-, а-бром-р-хлоракриланитрила и оксима а,р- 
дибром-, а,р-дихлоракролеина осуществлен аналогично.
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Из 5,1 г (0,1 моля) цианацетилена, 51,3 г (0,3 моля) СиС12-2Н2О в 
45 мл метанола получено 9,7 г (80,1%) а,р-дихлоракрилонитрила с 
т. кип. 53—54°/60 мм (125—1277680 мм); п“'1,4800; 6“ 1,4224 [2]. Най­
дено %: С 30,03; Н 0,93; С1 58,15; Ы 11,53. С3НС12М. Вычислено %: 
С 29,54; Н 0,82; С1 58,14; Ы 11,49.

Из 2,6 г (0,05 моля) цианацетилена, 10,2 г (0,05 моля) СиВг2, 51,3 г 
(0,3 моля) СиС1-2Н2О и 4 мл конц. НС1 в 150 мл метанола получено 
10,9 г (71,7%) а-бром-0-хлоракрилонитрила; т. кип. 63—66730 мм; 
1,5370; б» 1,8782. Найдено %: С 19,93; Н 1,01; С1 20,35; Вг 49,57; И 8,29. 
С3НС1ВгМ. Вычислено %: С 21,65; Н 0,60; С1 21,31; Вг 48,02; Ы 8,41.

Из 3,5 г (0,05 моля) ооссима пропиоловэго альдегида [7], 35 г (0,15 
моля) СиВг в 24 мл метанола получено 8,2 г (71,5%) оксима а,р-диброма- 
кролеина, разлагающегося при перегонке. Найдено %: С 15,31; Н 1,95; 
Вг 69,10; 14 5,94. С3Н3Вг2 ОЫ. Вычислено %: С 15,73; Н 1,32; Вг 69,20; 
Ы 6,11.

Из 3,5 г (0,05 моля) оксима пропионового альдегида, 25,6 г (0,16 мо­
ля) СиС12-2Н2О в 24 мл метанола получено 4,5 г (75%) оксима а,р-дм- 
хлоракролеина; т.՛ кип. 30—32740 мм. Найдено %: С 25,69; Н 2,32; 
С1 50,20; Ы 9,89. С3Н3С12ОЫ. Вычислено %: С 25,74; Н 2,15; С1 50,66, 
Ы 10,00.

Дегидратация оксима а$-дибромакролеина. Смесь 4,6 г (0,02 моля) 
оксима а,р-дибромаюролеииа и 30 мл уксусного ангидрида кипятилась 
2—3 часа. После добавления воды и декантации вещества получено 3,2 ? 
(76,3%) а,р-дибромакрилонитрила г т. кип. 54—5675 мм; п^° 1,5650; 
б^° 2,2826 и 0,3 г а,р,р-трибромакрилонитрила.

$-Бром(хлор)акрилонитрил. К 40 мл воды, 30 г бромистоводородной 
кислоты (б^0 =’1,421), 20 г (0,17 моля) бромистого калия и 30 г (0,2 
моля) СиВг при 40° добавлено 2,6 г (0,05 моля) свежеперегнанного 
циан ацетилен а. Смесь перемешивалась при 50° 3—4 часа. Получено 
5,1 г (77,2%) р-бромакрилонитрила с т. кип. 60—6174 мм; п^° 1,4990; 
б“ 1,6684. Найдено %: С 27,12; Н 1,43; Вг 60,60; Ы 10,43. СзНуВгХ. 
Вычислено %: С 27,30; Н 1,52; Вг 60,56; Ы 10,61.

^-Хлоракрилонитрил получен аналогично из 2,6 г (0,05 моля) циан­
ацетилена, 35 г воды, 35 мл конц. НС1 (б^=1,17), 9 г (0,16 моля) 
хлористого аммония и 30 г (0,3 моля) СиС1 при 45°. Выход 3,5 г (79,5%), 
т. кип. 140—1417680 мм; п» 1,4556; б*0 1,1582 [3]. Найдено %: С 40,91; 
Н 2,15; С1 40,85; Ы 16,20. С3Н2С1Ы. Вычислено %: С 41,18; Н 2,30; 
С140,51; Ы 16,00.

$,$-Дибромакрилонитрил. Смесь 40 г бромистоводородной кислоты 
(б*° = 1,4221), 15 мл воды, 3,8 г (0,017моля) окиси ртути, 3,9 г (0,03 мо­
ля) бромциа1нацетилена [6] перемешивалась при 45° 3 часа. Получено 
5,9 г (94%) р.р-дибромакрилонит.рила с т. пл. 44—45°; т. кип. 50—5175 мм. 
Найдено %: С 17,37; Н 0,83; Вг 76,21; Ы 6,30. С3НВг2Ы. Вычислено %: 
С 17,06; Н 0,50; Вг 75,83; Ы 6,62.

$-Хлор-$-бромакрилонитрил получен аналогично из 3,9 г (0,03 моля) 
бромцианацетилена, 35 мл конц. НС1, 17 мл воды и 8,9 г (0,03 моля)
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'..HgCl2. Выход 4,2 г (84%), т. пл. 35—36°. Найдено %: С 21,34; Н 0,79; 
С1 21,45; Вг 47,92; N 8,58. C3HCIBrN. Вычислено %: С 21,65; Н 0,60;

1 CI 21,30; Вг 48,20; N 8,41.
$-Хлор-$-йодакрилонитрил. Смесь 25 мл конц. НС1, 12,5 мл воды, 

6,5 г (0,024 моля) HgCl2, 3,6 г (0,02 моля) йодцианацетилена [6], раст­
воренного в 6 лм диоксана, перемешивалась при 60° 10 час. и экстрагиро­
валась эфиром. После удаления растворителя получено 2,8 г (66,6%) 

, р-хлэр-р-йодакрилонитрила с. т. пл. 67—68° (из петр. эфира). Найде­
но %: 16,87; Н 0,36; С1 16,31; J 59,13; N 6,56. C3HCIJN. Вычислено %- 

• С 16,88; Н 0,46; С1 16,32; J 59,46; N 6,20.
$-Бром-$-йодакрилонитрил. Смесь 14 г НВг (dj° = 1,421), 6 мл

воды, 1,5 г (0,007 моля) HgO, 1,8 г (0,01 моля) йодцианацетилена [6], 
растворенного в 15 мл бензола, перемешивалась при 50° 5 час. Отделе­
нием бензольного слоя получено 2,3 а (80%) թ-бром-р-йодакрилонитрила 
с т. пл. 79—80°. Найдено %: С 13,87; Н 0,47; 'Вг 30,50; J 49,70; N 5,21. 
C3HBrJN. Вычислено %: С 13,96; Н 0,38; Вг 30,99; J 49,21; N 5,43.

В ИК спектрах всех синтезированных ди- и тригалоидпроизводных 
акрилонитрила обнаружены валентные колебания в области 2220—2270 
(-С=Х) и 1557 — 1600 (С = С) см֊1.

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ՀԱԼՈԳԵՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

Ա. Ь. ԿԱԼԱՏՋՏԱՆ, Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՅԱՆ և Գ. Ա. ՋՈԻԽԱՋՅԱՆ

Երկարժեք պղնձի հալոդենիդնեըով' ջրա1ին կամ սպիրտա-ջրային միջա­
վայրում ցիանացետիլենը ենթարկելով ընտրողական հալոդենացման ստաց­
ված է ակրիլոնիտրիլի դի- և տրիհալոդեն ածանցյալներ։ Յիանացետիլենի I։ 
նրա հալոգեն ածանցյալների կատալիտիկ հիդրոհալոգենացմամբ ստացված է 
ակրիլոնիտրիլի էյիս ֊^֊հալոգեն և ^,^-դիահալոգեն ածանցյալները։

HALOGEN DERIVATIVES OF ACRYLONITRILE

A. E. KALA1J1AN, K. A. KURGH1N1AN and G. A. CHUKHAJIAN

Di- and trihalogen derivatives of acrylonitrile have been synthesised 
by the selective halogenation of cyanoacetylene In alcoholic or aqueous 
solutions of CuCIs or CuBr2. Cls-p-halogen and p.p-dihalogen derivatives 
of acrylonitrile have been obtained from cyanoacetylen and Its halogen 
derivatives.
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УДК 547.39+547.741НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРРОЛА К р-АРОИЛАКРИЛОВЫМ КИСЛОТАМ
С. Г. АГБАЛЯН, Г. А ГАЛОЯН и Г. В. ГРИГОРЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 2 X 1973

Взаимодействием Р-бензоил-, р-толуил- и р-анизоилакряловых кислот с 2-метил- 
3- и 2,4-днметил-З-карбэтоксипирролами получены соответствующие р-ароил-а-(2- 
метил-З-карбэтокси-5-пнрролнл) - и р-ароил-а- (2,4-диыетнл-3-карбэтокси-5-пирролил) - 
пропионовые кислоты.

Табл. 2, библ, ссылок 3.Ранее нами было показано [4], что при взаимодействии р-ароилак- риловых кислот с индолом и его производными, не имеющими замести­телей в положении 3, образуются соответствующие р-ароил-а-(ицгдолил- 3),пропионовые кислоты. Известно также, что р-ароилакриловые кислоты взаимодействуют с пирролом, образуя двухосновные кислоты [2].С целью получения одноосновных кислот пиррольного ряда нами исследована реакция р-ароилакриловых кислот с ди- и триз вмещенными пирролами, имеющими одно свободное а-положение.Оказалось, что при кипячении р-бензоил-, р-толуил- и р-анизоил- акриловых кислот в бензоле в течение 6—10 час. с 2-метилчЗ-карбэток- си- и 2,4-диметил-З-карбэтоксипирролами образуются кислоты I—VI. Поскольку для ароилакриловых кислот установлено однозначное направ­ление атаки нуклеофильного реагента с образованием карбаниона аце­тофенонового типа [3], реакцию мож)но представить схемой, включаю­щей промежуточное образование диполярибго о-комплекса, стабилизи­рующегося далее в соответствующую р-ароиш-а-замещенную пропионо­вую кислоту.

1-У1.
К=Н, СН„ ОСН։; К' = Н,.СНЭ



674 С. Г. Агбалян, Г. А. Галоян, Г. В. ГригорянСледует отметить, что реакция производных пиррола с р-ароилакри- ловыми кислотами идет в отсутствие катализаторов с выходами 50— 89%, в то время как с акриловой кислотой, ее эфиром и нитрилам реак­ция идет удовлетворительно лишь в присутствии ВР3 [4].Согласно данным ТСХ, образуются индивидуальные продукты.Кислоты I—VI взаимодействием с 0,5% раствором хлористого во­дорода были превращены в эфиры (VII—XII). Те же метиловые эфиры были получены при взаимодействии метиловых эфиров р-ароилакрило- вых кислот с производными пиррола.Конденсация синтезированных у-кетокислот с гидразин-гидратом приводит, вероятно, вследствие инертности 3-карбэтоксигруппы к обра­зованию 6-фенил-, 6-л-метилфенил- и 6-л-метоксифенил-4-за.мещенных 2,3,4,5-тетрагидропиридазинонов-3 (XIII—XVIII).

Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе UR-1O. Использован метод ТСХ на силуфоле (LTV 254), система—абс. спирт: сухой ацетон, 9:1.
^-Бензоил-а-(2-метил-3-карбэтоксипирроли.1-5)пропионовая кисло­

та. Смесь 1,53 г (0,01 моля) 2-метил-З-карбэтоксипиррола [5] и 1,78 г (0,01 моля) р-бензоилакриловой кислоты в 6 мл сухого бензола нагре­валась на водяной бане в течение 10 час. Образовавшийся осадок от­фильтрован, промыт смесью эфир-бензол (1:1), высушен, перекристал­лизован из бензола.Аналогично получены другие р-араил-ц-замешенные пропионовые кислоты и очищены перекристаллизацией из бензола или спирта (табл. 1). ИК спектры, см՜': С = О 1700—1710 (кисл., сопряж. сложнээфирн.), 1666—1675 (кетонный).
Метиловые эфиры (Ь-ароил-а-замещенных пропионовых кислот 

(VII—XII). а) К 0,005 моля соответствующей р-ароил-а-замещенной пропионовой кислоты прибавлено 10 мл 0,5 % раствора хлористого во­дорода в метаноле и омесь оставлена при комнатной температуре на несколько суток. Образовавшийся осадок после испарения метанола пе­рекристаллизован из спирта (табл. 1).б) К 0,005 моля метилового эфира соответствующей р-ароилакрило- вой кислоты добавлено 0,005 моля замещенного пиррола [5,6] и 5 мл сухого бензола. Реакционная смесь нагрета на водяной бане 6 час.
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Кислоты и эфиры I—X1J Таблица J

OR',- —nCOOCjHs
ссн։сн------ ‘1 „ J!cHj

II I
О COOR" H

Со
ед

и­
не

ни
е

R R' R'
T. пл.. °C 

(растворитель 
д/крист.)

Найдено, •/» Вычислено, ’/,
Rf

Вы
хо

д,
 

7.С Н N С Н N

J H H H 148 
(бензол)

65,34 5,72 3,90 65,64 5,77 4,29 0,69 60

11 CH3 H H 159 
(эфир—бензол)

66,82 6,05 4,06 66,45 6,16 4,07 0,66 76

111 H CHj H 175 
(бензол)

66,30 6,38 4,00 66,45 6,16 4,07 0,68 50

IV CH։ CHj H 184
(эфир—бензол)

67,14 6,44 3,97 67,21 6,48 3,91 0,69 89

V CH3O H H 157 
(бензол)

67,70 8,21 4,12 67,83 8,38 4,16 0,67 72

VI CHjO CHj H 180 
(бензол)

68,46 8,22 4,00 68,55 8,61 3,96 0,64 70

VI1 H H CHj 103 
(спирт)

66,57 6,26 4,48 66,45 6,16 4,07 0,70 63

VIII CHj H CHj 145 
(спирт)

66,84 6,48 4,10 67,21 6,48 3,91 0,75 80

IX H CHj CHj 122 
(спирт)

67,38 6,22 3,68 67,21 6,48 3,91 0,70 70

X CH, CHj CHj 140 
(спирт)

67,92 6,75 3,50 67,90 6,78 3,77 0,75 67

XI CHjO H CHj 112 
(спирт)

64,61 6,18 4,28 64,32 6,21 3,77 0,74 45

XII CH3O CHj CHj 100 
(спирт)

65.18 7,00 3,50 65,10 6,54 3,61 0,73 50

Таблица 2՛
Пиридазнноны XIII—XVIII

Со
ед

и­
не

ни
е

R R' Т. пл., 
°C

Найдено, •/» Вычислено, •/,

С Н N С Н N

XIII н Н 193 66,37 6,10 13,00 66,23 6,18 12,87
XIV сн3 Н 198 66,99 6,50 12,00 67,02 6,23 12,38
XV сн3о Н 186 63,98 5,92 12,06 64,20 5,96 11,81

XVI н CHj 183 66,77 6,18 11,85 67,02 6,23 12,38
XVII CHj СН, 236 67,91 6,65 12,10 67,96 6,55 11,89

XVIII CHjO CHj 212 65,20 6,06 11,09 65,02 6,28 11,37



676 С. Г. Агбалян. Г. А. Галояи. Г. В. ГригорянПосле испарения бензола остаток промыт сухим эфиром, затем перекри­сталлизован из спирта. ИК спектры, сл՜1: С = О 1665—1670, 1695—1705, 1730—1742.
6-А рил-4-замещенные-2,3,4,5-тетрагидропиридазиноны-3 ( XI11— XVIII). Смесь 0,02 моля соответствующей р-ароил-а-замещенной про­пионовой кислоты и 2 мл 80% гидразин-гидрата нагревалась на водяной бане 3—4 часа. Образовавшийся осадок перекристаллизован из спир­та (табл. 2). ИК спектры, см՜1: С = О 1675—1700 (широкая полоса).

թ-ԱՐՈԻԼԱԿՐԻԼԱԹԹՈԻՆԵՐԻՆ ՊԻՐՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՆՈԻԿԼԵՈՖԻԼ ՄԻԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ
Ս. Գ. ԱՂՐԱԼՑԱՆ, Գ. Ա. ԴԱԼՈՅԱՆ և Գ. Վ. ԳՐ1-ԳՈՐՅԱՆ

ֆ-Բենզոիլ-, -տոլուիլ-, ֊անիզոիլակրիլաթթուների և 2-մեթիլ-Յ-կարբեթ- 
օքսիպիրրոլի ու 2,4-դիմ եթի լ֊Յ-կարբեթօ բսիսլիրրո լի փոխազդեցոլթ յաննե- 
րից համապատասխանաբար ստացված են ֆ-արսիլ -а-(2-մեթիլ-3֊կարբեթօբ- 
սի-Տ֊պիրրոլիլ)- և ֆ-արոիլ -а-(2>4-դիմեթիլ-Յ-կաբբեթօքսի-5֊պիրրոլիլ )- 
արոպիոնւս թթուներ t

NUCLEOPHILIC ADDITION REACTIONS OF PYRROLE DERIVATIVES WITH J3-AROYLACR1L1C ACIDS
S. G. AGHBALIAN. G. A. GALOYAN and G. W. GRIGORIANP-Aroyl-a(2-methyl-3-carbethoxy-5-pyrrole)-and P-aroyl-։(2,4-dime- thyl-3-carbethoxy-5-pyrrole)propionlc acids was prepared by interaction of թ-benzoyl-, P-toluyl- and թ-anisoylacrylic acids with 2-methyl-3-carbethoxy pyrrole and 2,4-dimethylcarbethoxy pyrrole.
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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

■XIII. МОДИФИЦИРОВАННАЯ РЕТРОПИНАКОЛИНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА 
В РЯДУ ТРИГАЛОГЕНМЕТИЛАРИЛКАРБИНОЛОВ. НОВЫЙ

СИНТЕЗ а,р,р-ТРИХЛОР- и ТРИБРОМСТИРОЛОВ

Г. М. ШАХНАЗАРЯН
Ереванский государственный университет

Поступило I VI 1973

Найдено, что трихлор- и трибромметиларилкарбинолы при дегидратации подвер­
гаются перегруппировке с образованием аДР-тригалогенстиролов. Изучено влияние 
природы дегидратирующих агентов и карбинолов на перегруппировку. Рассмотрен 
механизм реакции с точки зрения модифицированной ретропинаколиновой перегруп­
пировки.

Табл. 2, библ, ссылок 14.

Недавно мы нашли, что трихлормётиларилкарбинолы при перегон­
ке над Р2О$ образуют с высокими выходами а,р,₽-трихлорстиролы 
(ТХС) [1].

Цель настоящей работы—изучение применимости других дегидра­
тирующих агентов в этой реакции и распространение реакции на три­
бромметиларилкарбинолы. На примере трихлорметилфенилкарбинола 
показано, что б/в щавелевая кислота и хлористый тионил в присутствии 
пиридина [2] не дают желаемых результатов: в первом случае возвра­
щается исходный карбинол, во втором получается а,₽,₽,р-тетрахлор- 
этилбензол, дегидрахлорирующийся спиртовой щелочью в ТХС. В 
случае бисульфата калия образуются продукты пока неустановленной 
.структуры.' Хорошие результаты дают фосфорный ангидрвд и хлор­
окись фосфора. Полученные результаты сведены в табл. 1.

Таблица'1

Дегидратирующее 
средство Условия реакции Выход 

ТХС, •/.

Р,О, Карбинол : РаО5, 1:1,5; медленная пере­
гонка водостр. насосом 83

РОС13 Карбинол > РОС13, 1 ■ 1,5, нагревание до 
прекращения выделения НС1 66

БОС1, в РУ Карбинол । 8ОС13, 114, кипячение до пре­
кращения выделения НС! —.*

п3С3О4 Карбинол ■ Н3С,О4, 114, нагревание 5 час. —՛

КН8О, Карбинол । КН8О<}1«4, нагревание 4 ча­
са, обработка водой и перегонка —

* Получен а.З.З.З-тетрахлорэтилбензол с 88’/, выходом.
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Рядом опытов с РзОб показано, что наилучшие выходы перегруппи­
ровки достигаются при молекулярных соотношениях карбинол: Р2О5, 
1:1,5.

Результаты перегруппировки трихлорметил пара-замещенных фе- 
нилкарбинолов в одинаковых условиях показывают, что электроакцеп- 
торные группы способствуют увеличению выхода ТХС (табл. 2).

Таблица 2
P.O, 

л-R-C.H«—CH—СС1, ------ ► n-R-C,H4-CCl = CClj

6н
R а-Г аммета Выход ТХС,

7.

МеО -0,268 6
Мё -0,170 72
Н 0,000 83
С1 4-0,227 91
NO, 4-0,778 69

На примере трибро&гметилфенилкарбинола показана примени­
мость реакции к трибромметил арил карбинолам, по той же схеме по­
лучен а,р,₽-трибромстирол с хорошим выходом.

Структуры полученных соединений подтверждены отсутствием в ИК 
спектрах области поглощения при 3460 см՜1, характерной для неассо- 
цинрованной ОН-группы, имеющейся в исходных карбинолах, отрицатель­
ной реакцией на пробу Фуявара, характерной для СГ3-группы [3], а 
также совпадением физико-химических констант с литературными данны­
ми ['14]. Индивидуальность вещества проверена методом ГЖХ (хро­
матограф марки ЛХМ-8М, детектор-катарометр, жидкая фаза ПЭГ- 
4000 и SE-3O1 в количестве 5% на хромосорбе W, 'колонка 300X0,5 см, 
температура колонки 190—205°, газ-носитель Не, 60 мл/мин).

Дегидратационная изомеризация тригалогенметиларилкарбинолов 
нами рассматривается как модифицированная ретропннаколиновая пере­
группировка, протекающая с участием кислотных агентов (А) по схеме֊
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Дальнейшая судьба карбониевого иона I определяется дестабили­
зирующим J эффектом СГз-группы, а также J и М эффектами замести­
телей бензольного ядра, в большей или меньшей степени способствующи­
ми перегруппировке катиона I или II в относительно стабильный кати­
он III. В стабилизации III, кроме Р электронов атомов галогена, могут 
участвовать л-электроны ароматического ядра в общепринятой форме 
катионов фенония IV. Поскольку фенильная группа, тем более с элек- 
троакцепторными заместителями, должна дестабилизировать переход­
ное состояние отщепления ОН, возможен альтернативный—синхронный 
механизм отщепления-перегруппировки:

Этой схемой может быть объяснено благоприятное влияние электро- 
акцепторных групп на перегруппировку. Нет оснований для выбора од­
ной из приведенных схем. По-видимому, механизм может меняться в 
зависимости от структуры карбинола и условий проведения реакции.

Аналогичную перегруппировку наблюдали Карман [4] и Пирсе [5] 
при дегидратации 1,1,1-трихлоризапропанола, однако реакция у них про­
текала сложнее: продукт перегруппировки—1,1,2<грихлорпропен, был по­
лучен лишь с 8—<10% выходом наряду с другими продуктами.

Благодаря высоким выходам и легкости эксперимента перегруп­
пировка тригалогенметил1арилкарбинюлов может быть рекомендована 
в качестве препаративного метода получения ТХС с заместителями в 
ядре. Методика очень проста по сравнению с известными [6,7,14]. 
Смесь карбинола и фосфорного ангидрида в мол. соотношениях 1:1,5 
медленно перегоняется при 50—60 мм рт. ст. Отдельным опытом по­
казано, что предварительное нагревание смеси или оставление ее до пе­
регонки не влияет на выход.

Экспериментальная часть

Арилтрихлорметилкарбинолы (АТМК). Трихлорметилфенилкарби- 
мол (ТМФК), п-метил-ТМФК, п-хлар-ТМФК, л-метокси-ТМФК получе­
ны по [8,9]. Найдено, что ТМФК можно получить с почти количествен­
ным выходам при проведении реакции в двойном по сравнению с [8] 
количестве бензола. К смеси 100 г (0,67 моля) безводного хлораля и 
1000 г (12,7 моля) бензола в течение 1,5 час. порциями добавлено 20 г 
((ОД 5 моля) А1С13. На следующий день смесь после промывки водой, 
10% растворам соды, снова водой и отгонки бензола перегнана в ваку­
уме. Выход ТМФК 136 г (95%), т. кип. 146—<148/(17 мм; <1,5663, при
стоянии закристаллизовывается, т. пл. 37° [9].

л-Литро-ТМФК. Получен по [9].
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Трибромфенилкарбинол. К 500 мл абс. эфира и 120 г порошкооб­
разного КОН при —5° и интенсивном перемешивании в течение 2 
час. прикапана смесь 212 г (2 моля) свежеперегнанного бензальдегида 
и 732 г (3,3 моля) бромоформа. Через 2 часа на смесь1 вылиты ледяная 
вода и 100 г серной кислоты. Органический слой промыт разбавленным 
раствором соды, непрореагировавшие бензальдегид и бромоформ отог­
наны. Оставшаяся густая масса после 3-днев>ного стояния закристалли­
зовалась. Выход триб|ромфенилметилкарбинола 390 г (53%); т. пл. 78е 
(петр. эфир) [И].

Получение ТХС дегидратацией ТМФК.
а,р,р-Трихлорстирол. а) Смесь 20 г ТФМК и 18,8 г фосфорного ан­

гидрида (1:1,5) при нагревании медленно перегонялась из колбы с 
15 см дефлегматором по; водоструйным насосом до прекращения пере­
гонки. Вторичной перегонкой получено 15,1 г (83%) ТХС; т. кип. 230— 
231/680 мм; 1,5838 [12].

б) Смесь 15 г ТМФК и 15 г хлорокиси фосфора (1:1,5) кипятилась 
до прекращения выделения хлористого водорода (15 час), после чего 
перегонялась. Выход 9,2 г (66%); т. кип. 228—230/680 мм; п?,0 1,5836.

в) Смесь 20 г ТМФК, 42 г хлористого тионила (1:4) и 0,7 г пириди­
на кипятилась до прекращения выделения хлористого водорода (20 час) - 
Избыток хлористого тионила отогнан, перегонкой получено 19,8 г (88%) 
а,Р,₽,₽-тетрахлорэтилбензола, т. кип. 249—2507680 мм, п“ 1,5725. [13]. 
К 11,2 г спиртового раствора тетрахлорэтинилбензола порциями добав­
лено 4 г порошкообразного КОН. После 6 час. перемешивании промыто 
водой и высушено, получено 7 г (73%) ТХС с т. кип. 230—231/680 мм. 
п» 1,5836.

п-Метил-ТХС. Смесь 20 г л-метил-ТМФК и 16,8 г пятиокси фосфо­
ра (1:1,5) медленно перегонялась в вакууме. Выход л-метил-ТХС 14 г 
(72%), т. кип. 107—109/5 мм; п2® 1,5750;' б20 1,3078 [14]. Найдено %; 
С 48,52; Н 3,47; С1 48,28. СЙН7С13. Вычислено %: С 48,62; Н 3,16; С148,08.

п-Хлор-ТХС. Аналогично из 27 г л-хлор-ТМФК и 15 г Р2О6 (1:1,0) 
получено 22 г (91%) л-хлор-ТХС; т. кип. Ы7°/5 мм; п2® 1,5940: 
1,4717 [14]. Найдено %: С 39,84; Н 2,11; С1 58,77. С8Н4С14. Вычислено. %: 
С 39,67; Н1,65; С1 58,68.

п-Метокси-ТХС. Аналогично из 16 г л-метокси-ТМФК и 13 г Р2О5 
получено 0,9 г (6%) л-метокси-ТХС; т. кип. 266/680 мм; п^° 1,5840.. Най­
дено %: С 45,30; Н 3,41; С1 44,60. СЙН7С13О. Вычислено %: С 45,46; 
Н 2,95; С1 44,86

п-Нитра-ТХС. Из 16 г л-нитро-ТМФК и 12 г Р2О5 получено 9.95 г 
(69%) л-нитро-ТХС; т. кип. 175—179/5 мм; т. пл. 49° [14]. Найдено %: 
С 38,20; Н 1,71; N 5,54; С1 42,67. С8Н4МС13О2. Вычислено %: С 38,01; 
Н 1,58; N 5,50; С1 42,18.

. рибромстирол. Из 20 г трибромфенилметилкарбинола и 12 г 
РгО3 (1:1,5) -получено 13,6 г (72%) а,р,р֊трибромстирола; т. кип. 136— 
138/3 мм; п» 1,6420; б20 2,050 [7]. Найдено %: Вг 70,56. С8Н5Вг3. Вы­
числено %: Вг 70,38. ;
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ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐ

ХШ. ւրՈԴԻՏՒԿԱՏՎԱԾ ՌհՏՐՈՊԻՆԱԿՈԼԻՆԱՅԻՆ ՎԵՐԱՆՍ^ԱՎՈՐՈԻՍ՜
ՏՐԻՀԱ1.ՈԳԵՆԱ՜ԵԹ1ՎԱՐ1ՎԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ ՇԱՐՔՈԻՄ

Գ. Մ. ՇՍԶՆԱՋԱՐՅԱՆ

Գտնված է, որ տրիքյոր- և տրիբրոմմեթի լարիլկարբինոլներր դեհիդրա֊ 
տացնելիս ենթարկվում են վերախմբավորման, առաջացնելով <1,ֆ,ֆ-տրիհա- 

. լոդենստիրոլներ։
Ուսումնասիրված է դեհիդրատացնող ագենտների և կարբինոլների բր- 

նույթի ազդեցությունը այդ ռեակցիայի վրա։ Ցույց է տրված, որ պաւ'ՀԱ-դիր­
քում էլեկտրաակցեպտոր խմբեր ունեցող տրիքլորմեթիլարիլկարբինոլներից 
ստացվող տրիքլորստիրոլների ելքը բարձր է։

Ռեակցիայի մեխանիզմը քննարկվում է մ ոդիֆիկացված ռետրոպինա- 
կոլինային վերախմբավորման տեսակետից։

MOLECULAR REARRANGEMENTS

XIII. MODIFIED RETROPINACOL1NIC REARRANGEMENT OF 
TRIHALOMETHYLARYLCARBINOLS

G. M. SHAHNAZAR1AN

It has been shown that trichloro- and tribromocarbinols undergo 
rearrangement during dehydration and a,₽,₽-trihalostyrens are produced. 
The influence of dehydration agents and the nature of carbinols on the 
rearrangement has been studies.
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Взаимодействием с трибутилфосфином 1,3-дихлорбутена-2, бромистых пропаргила 
и бутин-2-ила получены четвертичные фосфониевые соли с З-хлорбутен-2-ильной, про­
пин-1-ильной и 1,2-бутадиенильной группами. Показано, что трибутилфосфин с 1,3-ди- 
хлорбутеном-2 дает смесь соединений с З-хлорбутен-2-ильной и З-хлорбутен-1-ильной 
группами. Соль трифенил-З-хлорбутеи-2-илфосфоиия подвергнута водно-щелочному рас­
щеплению, приводящему, в основном, к 2-хлорбутену-2.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами было найдено, что 1-хлор-5-метоксипентен-2 образует с 
трибутил- я три фенилфосфина.ми не ожидаемые ₽,у-непредельные фос­
фониевые соли, а их а,р-изомеры. В случае же 1-хлор-3-метил-5-метокси- 
пентена-2 получается смесь солей [1].

В продолжение этих исследований в настоящей работе показано, 
что взаимодействие 1,3-дихлорбутена-2 с трифенилфосфином приводит к 
образованию соли трифенил-З-хлорбутен-2-илфосфония, в случае же три­
бутилфосфина получается смесь соединений с а,р- и р.у-непредельными 
группами. В первом случае в спектре обнаружены частоты, присущие ди- 
замещенной двойной связи (1655 сл՜1), во втором—характерные как 
для дизамещенной двойной связи (1659 ел։՜1), так и для а,р-непредель- 
яой группировки в четвертичных фосфониевых солях (1625 см՜1).

В [2] описано получение хлористой соли трипропил-З-хлорбутен-2- 
илфосфония нагреванием компонентов в этиловом спирте при соотноше­
нии фосфин : 1,3-дихлорбутен-2=2:1. Однако в работе отсутствуют дан­
ные ИК спектра.

Как показали наши опыты, согласно ИК спектрам, в описанных в 
литературе условиях из трибутилфосфина получается смесь соединений 
с а,р- и р.у-непредельными связями. Попытка превращения полученной 
смеси в чистое а,₽-непредельное соединение кипячением в диметилфор- 
мамиде и ацетонитриле в присутствии и в отсутствие трибутилфосфина 
не увенчалась успехом.

Соль трифенил-З-хлорбутен-2-илфосфония была подвергнута рас­
щеплению под действием 25% раствора едкого кали. При этом в качест­
ве бесфосфорных продуктов реакции были выдедены 2-хлорбутен-2
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(62,5%) и следы хлоропрена, в качестве же фосфорсодержащего— 
окись трифенилфосфина (81 %). Хлоропрен образовался в результате 
конкурирующего с основной реакцией 1,4-отщепления.

(С,Н3)։РСН,СН=СС1-СН։

он 
а б

(С։Н։)։РО + СНаСН = СС1—СН3 (С։Н5)։РО - СН։=СН-СС1=СН3

Расщеплением в аналогичных условиях смеси, образовавшейся из три­
бутилфосфина и 1,3-дихлорбутена-2, был получен трибутилфосфиноксид 
с высоким выходом (~77%).

Интересно было изучить поведение по отношению к трифенил- и три­
бутилфосфинам бромистых пропаргила и бутин-2-ила.

Взаимодействие эквимольных количеств бромистого пропаргила 
и указанных фосфинов в сухом эфире или бензоле при комнатной тем­
пературе привело к образованию смеси четвертичных фосфониевых сое­
динений с ацетиленовой и а-алленовой группировками. В ИК спектре на­
блюдались полосы поглощения в областях 1970 и 2220 си՜1. После 8- 
часового кипячения в этилацетате была получена чистая соль трибутил- 
пропин-1-илфосфония (поглощение только в области 2220 сл-։).В слу­
чае же бромистого бутин-2-ила и трибутилфосфина в аналогичных ус­
ловиях (кипячение в этилацетате) было получено чистое соединение с 
а-алленовой группировкой (поглощение в области 1970 см~1).

Экспериментальная часть

1. Получение хлористого трифенил-З-хлорбутен-2-илфосфония. К раст­
вору 20 а (0,076 моля) трифенилфосфина в сухом бензоле добавлено 
9,5 г (0/176 моля) 1,3-дихлорбутена-2. Смесь кипятилась 16 час. Выпав­
ший осадок был отфильтрован, тщательно промыт сухим эфиром и 
высушен в вакууме. Получено 21,3 г (72,4%) соли. Найдено %: С1 общ. 
18,19. С^Н^РС!։. Вычислено %: С1 общ.18,39. Т. пл. соли 182—183°. ИК 
спектр 1655 см՜1.

2. Взаимодействие трибутилфосфина с 1,3-дихлорбутеном-2. К 
10,3 г (0,05 моля) трибутилфосфина в 20 мл эфира при непрерывном 
токе азота прикапано 6,3 г (0,05 моля) 1,3-дихлорбутена-2. На следую­
щий день образовавшийся осадок отфильтрован, тщательно промыт су­
хим эфиром и высушен в вакууме. Получено 10,9 а (66%) кристалли­
ческого вещества, представляющего собой омесь хлористых солей трибу- 
тил-З-хлорбутен-2-ил- и трибутил-З-хлорбутен-1-илфосфония. Найдено 
%: Р 9,И1; С1 общ. 21,24. С1бН33РС1а. Вычислено %: Р 9,48; С1 общ. 21,71. 
ИК спектр: 1659, 1625 см՜'.
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3. Попытка изомеризации полученной в оп. 2 смеси в чистую соль 
трибутил-З-хлорбутен-1-илфосфония. а) В отсутствие трибутилфосфина. 
Смесь 3,3 г (0,01 моля) хлористых солей трибутал-З-хлорбутен-2-ил- и 
трибутил-З-хлорбутен-1-илфосфония, растворенная в минимальном ко­

личестве диметилформ амида, при непрерывном токе азота нагревалась 
с обратным холодильником при 100° 8 час. Диметилформамид был уда­
лен, осадок промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Вес соли не 
изменился. ИК спектр: 1659, 1625 см՜1.

б) В присутствии трибутилфосфина. Смесь 3,3 г (0,01 моля) хло­
ристых солей трибутил-З-хлорбутен-2-ил- и трибутил-З-хлорбутен-1-ил- 
фосфония, р!астворенн1ая в минимальном количестве ацетонитрила, при 
непрерывном токе азот,а нагревалась с обратным холодильником 8 час. 
с 2 г (0,01 моля) трибутилфоофина. Ацетонитрил был удален, осадок про­
мыт сулим эфиром и высушен в вакууме. Вес соли не изменился. ИК 
спектр: 1659, 1625 см՜1.

4. Расщепление хлористого трифенил-З-хлорбутен-2-илфосфония. 
Смесь 20,8 г (0)053 моля) соли и 8,9 г (0,159 моля) едкого кали в 26,7 мл 
воды нагревалась в колбе с нисходящим холодильникам, соединенным 
последовательно с приемником, охлажденным ледяной водой, и газо­
метром. Расщепление проводилось в условиях перегонки бесфосфорных 
продуктов с водой при температуре реакционной смеси 105—410°.

В процессе расщепления к реакционной смеси несколько раз добав­
лялось небольшое количество воды и отгонялась жидкость. По окон­
чании расщепления верхний слой содержимого приемника был отделен, 
высушен над сульфатом магния и перегнан. Получено 3 з (62,5%) 2- 
хлорбутена-2 с т. кип. 61—637680 мм и п* 1,4200. По данным ГЖХ, 
в веществе присутствуют следы хлоропрена. Из фосфорных продуктов 
реакции выделено 12,0 з (81,1%) окиси трифенилфоюфина с т. пл. 153°.

5. Расщепление смеси хлористых солей трибутил-З-хлорбутен-2-ил- 
и -З-хлорбутен-1-илфосфония. Опыт проводился аналогично предыду­
щему. Из 13,1 з (0,04 моля) смеси и 0,08 моля 25% водного раствора 
едкого кали получено 6,8 г (77%) трибутилфосфиноксида с т. кип. 
1757180 мм [3].

6. Получение бромистого трифенилпропин-1-илфосфониЯ. а) Взаи­
модействие трифенилфосфина с 1-бромпропином-2. Опыт проводился 
аналогично 2. Из 5,3 з (0,02 мюля) трифенилфосфина и 2,4 г (0,02 моля) 
1-бромпропина-2 получено 6,2 з (80%) кристаллического вещества, пред­
ставляющего собой смесь бромистых солей трифенилпропин-1-ил- и три- 
фенилпропадиен-1,2-илфосфоиия. Найдено %: Р 7,85; Вг 20,42. СлН^РВг. 
Вычислено %: Р 8,16; Вг 20,99. ИК спектр: 1970, 2220 см՜1.

б) Изомеризация смеси, полученной в а). Смесь 3,8 г (0/013 моля) 
бромистых солей трифенилпропин-11-ил- и трифенилпропадиен-1,2-ил- 
фосфония, растворенная в минимальном количестве этилацетата, при не­
прерывном токе азота нагревалась с обратным холодильником 8 час. 
Этилацетат был удален, осадок тщательно промыт сухим эфиром и вы­
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сушен в вакууме. Вес соли не изменился. Найдено %: Р 7,73; Вг 20,53. 
Вычислено %: Р 8,16; Вг 20,98. ИК спектр: 2220 см՜1.

7. Получение бромистого трибутилпропин-1-илфосфония. а) Взаи­
модействие трибутилфосфина с 1-бромпропином-2. Опыт проводился 
аналогично 2. Из 8,7 г (0,042 моля) трибутилфосфина и 5 г (0,042 моля) 
1-бромпропина-2 получено 13 г (95%) аморфного (вязкого) вещества, 
представляющего собой смесь бромистых солей трибутилпропин-1-ил- и 
трибутил-1,2-пропадиенилфосфония. Найдено %: . С 55,82; Н 9,00. 
С^НзпРВг. Вычислено %: С 56,07; Н 9,34. ИК спектр: 1970, 2220 см՜1.

б) Изомеризация смеси, полученной в а). Опыт проводился анало­
гично 66. 'Взято 3,2 г (0/)1 моля) смеси бромистых солей трибутилпро- 
пин-1-ил- и трибутил-1,2-пропадиенилфосфония. Вес соли не изменился. 
Найдено %: С 55,93; Н 9,20. ИК спектр: 2220 см-1.

8. Получение бромистого трибутил-1,2-бутадиенилфосфония. а) 
Взаимодействие трибутилфосфина с 1-бромбутином-2. Опыт проводился 
аналогично 2. Из 4 г (0,02 моля) трибутилфосфина и 2,7 г 1-бромбутина- 
-2 получено 5 г (74,6%) вязкого вещества, представляющего собой смесь 
бромистых т1рибутилбутИ'Н-2-!ил- и Т1рибутил-1,2֊бутадие<11илфэсфо1гия. 
Найдено %: Р 9,18; Вг 24,18. С|бН32РВг. Вычислено %: Р 9,53; Вг 24,61. 
ИК спектр: 1965, 2250 ел«՜՛.

б) Изомеризация смеси, полученной в а). Опыт проводился ана­
логично 6 б). Взято 3,4 г (0,01 моля) смеси бромистых солей трибутил- 
бутин-2-ил- и тр:ибут.ил-1,2-бутадиенилфосфония. Вес соли не изменился. 
Найдено %: Р 9,14; Вг 24,08. ИК спектр: 1965 с.։;՜1.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՄԻ ՇԱՐՔ խ7-Չ>ԱԳԵՑԱԾ ԽՈՒՄԲ 
ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՃԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ռ. Հ. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ. Ա. Մ. ք*ՈՐԴՈՄ8ԱՆ. Մ ժ. ՀՈՎԱԿԻՍ՚ՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

1,3֊Դիբլորբուտհն֊2֊ի 1 ֊բրռմպրոպին-2-ի, 1 - բբոմբո լլո են-2 ֊ ի և տրի֊ 
բուտիլֆոսֆինի փոխազդեցությունից ստացվել են 3 ֊քլոր բուտ են-2-իլ, պրո- 
պին֊է֊իլ և 1,2-բուտ ա դի ենիլ խմբեր պարունակող չորրորդային ֆոսֆոնիու- 
մային աղեր։

Ցույց է տրված, որ տրիբուտիլֆոսֆինի և 1,3֊դիքլորրուս/են-2֊ի փոխազ­
դեցությունից առաջանում են 3-քլորբուտեն֊2֊իլ և Յ-քլորբուտեն-1 ֊իլ խմբեր 
պարունակող աղերի խառնուրդ։ Տրիֆենիլ֊Յ-քլորբուտեն-2-իլ ֆոսֆոնիումա- 
յին աղբ ենթարկվել է ջրահիմնային ճեղքման, որբ հիմնականում բերել է 
2-քլորբուտեն֊շ֊ի առաջացման։
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ON THE INTERACTION OF TERTIARY PHOSPHINE WITH 
ß,T-UNSATURATED HALOGENIDES

R. H. KHACHATR1AN, A. M. TORGO.M1AN, M. Sh. HOVAKIM1AN
and M. H. 1NJ1KIAN

The reaction of tributylphosphine with l,3-dlchlorbutene-2,l-brom- 
propine-2 and l-brombutine-2 leads to quaternary phosphonium com­
pounds with 3-chlorbutene-2-yl, proplne-1-yl and 1,2-butadienyl groups.

It has been found, that tributylphosphine with l,3-dlchlorbutene-2 
produces a mixture of compounds with 3-chlorbutene-2-yl and 3-chlor- 
butene-l-yl groups.
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Исходя из нитрила 1-(3,4-диметоксифенил) циклогексан-1 -карбоновой кислоты (III), 
через хлораигидрид (V) и диазокетон (VI) синтезирован замещенный циклогексилэтил- 
амин (X). Последний циклизацией с формальдегидом дает 7,8-диметокси-1,2,3,4-тетра­
гидро- (5Н)-2-бензаэепин-5,1/-циклогексан (На), из которого получено М-метильное 
производное (Пб).

Библ, ссылок 6.

Производные изохинолвна со спироциклоалканильным заместите­
лем в гетероциклическом кольце I проявляют различную биологическую 
активность [1,2].

Однако в литературе имеется ограниченное число данных [3,4] 
относительно синтеза бенза։зеп,инопироциклоалкенов II, являющихся 
структурным гомологом I.

Нами осуществлен синтез II на основе 2-[1-(3,4-диметокоифе։нил)цик­
логексан-4 ]этиламина (X), полученого По схеме

(СНзО)։С։НзССОХ 
IV Х=ОН, V Х = С1

(СН։О)։С,НзССОСНЫ:

ЫА1Н,
(СНзО)։С.НзССН։СН։МН։
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Циклизацией X по Пикте-Шпенглеру [6] выделен Па и метилиро­
ванием последнего получено N-метилыное производное Пб. Следует от­
метить, что из двух приведенных в схеме путей синтеза IX более целе­
сообразен путь, идущий непосредственно от диазокетона, т. к. кислота 
VII получается с низким выходом.

Данные ИК спектров, анализа и ТСХ подтверждают строение и чи­
стоту полученных веществ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на UR-20 в вазелиновом масле, ТСХ осуществле­
на на окиси алюминия II степени активности.

1-(3,4-Диметоксифенил)циклогексан-1-карбоновая кислота (IV) 
Смесь 18 г (0,08 моля) III и 12 г (0,2 моля) едкого кали в 100 мл эти­
ленгликоля кипятят 6 час. Охлажденную массу выливают в 75 мл воды 
и экстрагируют 2 раза по 50 мл эфира. Смесь гликоля и воды подкис­
ляют соляной кислотой, осадок отфильтровывают. Получают 10 г 
(51,7%) бесцветных кристаллов с т. пл. 118—119°. Найдено %: С 68,48՜ 
Н 7,62. CisH20O4. Вычислено %: С 68,16; Н 7,40.

Хлорангидрид 1-.(3,4-диметоксифенил)циклогек>сан-1-карбоновой 
кислоты (V). Смесь 10 г (0,04 моля) IV в 100 мл абс. бензола и 6 г 
(0,05 моля) хлористого тионила кипятят 5 час. После удаления раство­
рителя остаток перегоняют. Получают 7 г (66,0%) хлорангидрида с 
т. кип. 203—205°/2 мм. Найдено %: С1 12,09. С15Н19СЮ3. Вычислено %: 
С1 12^3.

Амид 1-(3,4-диметоксифенил)циклогексан-1-уксусной кислоты (IX). 
К раствору 6,3 г (0,12 моля) диазометана в 100 мл эфира, охлажденно­
му до 5°, при перемешивании и охлаждении добавляют 14 г (0Д4 моля) 
хлорангидрида V в 50 ил эфира. Перемешивают 30 мин. при 0° и 3 часа 
при комнатной температуре. Получают 11,5 г диазокетона VI.

К раствору 11,5 г (0,04 моля) диазокетона VI в 30 мл диоксана при­
бавляют при 60—70°50.ил водного аммиака и 10.ил 10% раствора азотно­
кислого серебра. ■Смесь кипятят с обратным холодильником 2 часа. Охлаж­
дают, прибавляют 50—60 мл воды и экстрагируют 2 раза по 30 мл бензо­
ла, экстракт высушивают над сернокислььм натрием и отгоняют раство­
ритель. Получают маслообразное вещество, кристаллизующееся при 
стоянии. После перекристаллизации из эфира получают 6,2 г (56,4%) 
амида IX с т. пл. 145—146°; Rf 0,53 (бензол—эфир, 3:1). Найдено %: 
С 68,73; Н 8,81; N 4,97. С16Н23МОз. Вычислено %: С 68,28; Н 8,35; N5.05.

•ИК' спектр, см֊1: 1625 (N—С—); 3400 (-NH).
1-(3,4-Диметоксифенил) циклогексан-1-уксусная кислота (VII) 

Раствор 4,8 г (0,016 моля) VI в 25 мл диоксана прибавляют по каплям 
при перемешивании к смеси 0,5 г окиси серебра и 1,3 г безводного угле­
кислого натрия в 50 мл воды при 50—60°. После 1,5-часовсй выдержки 
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при 80—90° и охлаждении фильтруют. Фильтрат подкисляют соляной 
кислотой, отфильтровывают осадок. Получают 1,2 г (25,5%) кислоты с 
т. пл. 128—130°. Найдено %: С 69,15; Н 7,81. С16Н22ОЧ. Вычислено %: 
С 69,04; Н 7,96.

Хлоракгидрид 1-( 3,4-диметоксифенил)циклогексан-1 -уксусной кис■ 
лоты (VIII) получают аналогично хлорангидриду V. Выделяют вещество 
с выходом 75,6% и т. кип. 216—219°/1 леи. Найдено %: С1 11,58. 
С|бН2|С1О3. Вычислено %: С1 11,94.

Амид 1-(3,4-диметоксифенил)циклогексан-1-уксусной кислоты (IX). 
Раствор 5,6 г (0,02 моля) VIII в 50 мл абс. бензола при 0° насыщают 
аммиаком. Отфильтровывают выпавшие кристаллы, промывают водой 
и сушат. Получают 4,8 г (85,7%) IX с т. пл. 145—'146°, константы кото­
рого совпадают с константами IX, полученного вышеописанным спо­
собом.

1-(3,4-Диметоксифенил)циклогексан-1-этиламин (X). К 0,08 моля 
алюмогидрида лития в 100 мл абс. эфира при перемешивании прикапы­
вают раствор 0,02 моля амида IX в 40 мл тетрагидрофурана. Смесь 
кипятят 16—48 час., охлаждают, разлагают 40—50 мл подщелоченной 
воды. Отфильтровывают образовавшийся ссадок, промывают бензолом, 
фильтрат сушат над едким кали. Отгоняют .растворитель и получают 
4,5 г (86,5%) Хет. кип. 173—17572 мм; R, 0,57 (эфир). Найдено %: 
С 72,64; Н 9,24; И՜ 5,01. С1бН2зМО2. Вычислено %: С 72,96; Н 9,56: 
И 5,31. ИК спектр: 3380 см՜1 (—НН). Гидрохлорид гигроскопичен, 
т. пл. оксалата 85—86° (из спирта).

7,8-Диметокси-1,2,3,4-тетрагидросп,иро-(5Н)-2-бензазепин-5, Г-цик­
логексан (Па). К 1,8 г (0,007 моля) X прибавляют по каплям 1 г 20% 
формалина. Смесь нагревают 1 час на водяной бане. Экстрагируют бен­
золом, промывают водой и отгоняют растворитель. Масло растворяют 
в 1,5 г 20% соляной кислоты и выпаривают досуха на водяной бане. 
Остаток растворяют в небольшом количестве воды, добавляют раствор 
едкого кали до сильно щелочной реакции, смесь экстрагируют эфиром. 
Растворитель отгоняют и получают 0,7 г (35,6%) амина с т. кип. 193— 
195/2 мм; R, 0,51 (эфир—бензол, 1:3). Найдено %: С 74,53; Н 9,37՜ 
И 5,19. С17Н25МО2. Вычислено %: С 74,14; Н 9,15; Ы 5,08. ИК спектр 
3380 см՜1 — широкая полоса (ассоциированная ЫН). Гидрохлорид ги­
гроскопичен, т. пл. оксалата 95—96° (из спирта).

П-Метил-7,8-диметокси-1,2,3,4-тетрагид роспиро-(5Н) -2-бензазепин- 
5,1'-циклогексан (116). К 1,5 г (0,005 моля) амина Па, растворенного в 
20 мл абс. эфира, добавляют 0,9 г (0,007 моля) йодистого метила и 
оставляют на 2 дня.. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, растворяют 
в воде и подщелачивают 5% раствором едкого натра. Экстрагируют 
2—3 раза по 50 мл эфира, высушивают над сернокислым натрием, от­
гоняют растворитель и продукт перегоняют в вакууме.

Получают 0,5 г (35,8%) вещества с т. кип 200—20171 мм; R, 0,49 
(бензол—эфир, 3:1). Найдено %: С 74,38; Н 9,51; Ы 4,53. С^НгтМОг. .Вы­
числено %: С 74,69; Н 9,40; Ы 4,83. В ИК спектре отсутствует полоса по- 
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глоще.чия NH. Гидрохлорид гигроскопичен, т. пл. оксалата 102—103' 
(из спирта).

ՈԵՆԶԱՋԵՊԻՆԱՍՊԻՐՈՑԻԿԼՈշԵՔՍԱՆԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄ 
ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՄԻԱՑՈՒԹՅԱՆ ՍԻՆԹԵԶԸ

է. Ա. Ս՜ԱՐԳԱՐՏԱՆ և Ա. Ա. ԱՎնԿՅԱՆ

Ելնելով 1 -(3,4-դիմեթօքսիֆենիլ)ցիկլոհեքսան-1 ֊կարրոնաթթվի նիտրի- 
Ժտ> քլոՐա^հՒՂՐՒԴԻՅ ^7 դիազոկետոնից սինթեզված է տեղակայված 
ցիկլոհեքսիլէթիլամին (X)։ Վերջինս ֆորմալղեհիդի հետ տվել է 6,7֊դի- 
մեթօքսի-1, 2, 3, 4-տևտրահիգրոսպիրյէ ('514)-2֊բենզազեպին-5,1'-ցիկլոհեը- 
։։ան (11ճ), "րից և ստացված Հ նրա մեթիլ ածանցյալը (116)։

SYNTHESIS OF BENZOSPIROCYCLOHEXANE

E. A. MARKARIAN and A. A. AGHEKIAN

An amide obtained from acid chloride through tlozoketone was re­
duced to the amine which was then cyclized with formative to the cor­
responding cyclic amine. The transformations of the latter by methyl 
iodiol was also studied.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ Р.у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ

XXI. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ С транс-1,4- 
ДИГАЛОГЕН-2-АЛКЕНАМИ

Г. Т. МАРТИРОСЯН и Н. Г. НОНЕЗЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 20 VIII 1973

Установлено, что поликонденсация первичных ароматических аминов (анилин, о, 
м, л-толуидин, а и р-нафтиламин, л-аннзидин, л-нитроанилин) с 1,4-дигалоген-2-алке- 
нами (1,4-дибром-2-бутен); 1,4-дибром-2-метил-2-бутен; 1,4-дихлор-2-бутен; 1,4-дибром- 
-2-хлор-2-бутен) в присутствии двойного мольного количества водной щелочи приводит 
к исключительному образованию линейно-растворимых алифатоароматических поли­
аминов, содержащих третичную аминогруппу- и 3-7-кратные связи в главной поли­
мерной цепи.

При применении в этой реакции аминофенолов в результате параллельно про­
текающих реакций N- к О-алкилирования получаются сшитые полиамины.

Табл. 5, библ, ссылок 2.

Известно, что при взаимодействии аммиака и первичных аминов с 
1,4-дихлор-2-бутеном даже в большом избытке аминов ожидаемые диа­
мины получаются с выходами до 20%. Основными продуктами реакции 
являются трехмерные нерастворимые полимеры [1].

(
/СН։СН = СНСН։֊\ 
r.\'£ch։ch=chch։- I 
сЛсн,сн=снсн։-/п

В случае аммиака сшитый полимер может получаться и без об­
разования четвертичной аммониевой соли путем замещения всех трех 
атомов водорода.

Недавно нами было показано, что применение в этой реакции амино­
кислот (гликокол и р-аланин) приводит к почти исключительному обра­
зованию линейно-растворимых полиамфолитов [2].

Полагая, что образование линейных полиаминов будет иметь место 
и при использовании ароматических первичных аминов, с трудом об­
разующих четвертичные аммониевые соли, мы изучили взаимодействие 
первичных ароматических аминов с 1,4-дигалоген-2-алкенами в при­
сутствии двойного мольного количества 10—50%водной щелочи. Оказа­
лось, что в результате поликонденсации во всех случаях с высокими вы­
ходами получаются линейные полиамины.
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?ЧНо Иа 1СН2СХ — СН211а1 он / МСН2СХ— СУСН2 — \

1, + ( А. ).
Аг = С,и"։; о, т, л-С4Н4СН։; ։3-С1։Н,; л-С,Н4ХО։; л-С4Н4ОСН3.

Из амннофенолов не удается получить растворимые полимеры. В 
результате параллельно протекающих реакций Ы- и О-алкилирования 
образуются сшитые полимеры трехмерной структуры:

На примерах поликонденсации первичных ароматических аминов с 
1,4-дихлор-2-бутеном показано, что замена 10% щелочи 50% приводит 
к увеличению характеристической вязкости полиаминов.

Полученные алифатоаромэтические лолиамины представляют со­
бой светло-коричневые порошки, хорошо растворяющиеся в ряде орга­
нических растворителей.

Экспериментальная часть

Поликонденсация ариламинов с 1,4-дигалоген-2-алкенами. Смесь 
0,1 мюля первичного ароматического амина, 0,1 моля 1,4-дигалоген-2- 
алкена и 0,2 моля 10% или 50% раствора едкого натра (в случае ами­
нофенолав щелочи берется 0,3 моля) перемешивалась при комнатной 
температуре 1 час, затем при 90° еще 3 часа. Конец реакции определялся 
титрованием. Полимер отделялся декантацией, промывался горячей во­
дой и спиртом, затем очищался растворением в хлороформе или бен­
золе и осаждался из эфира.

Таблица 1 
Полиамины на основе 1,4-дибром-2-метил-2-бутена

Элементарное звено 
полимера

Вы
хо

д,
 

’/о

Т. пл., 
’С

X. °/о (1)
в СНС13 
при 20’Снайдено вычис­

лено

К(С,Н ։)СН2СН = С(СН3)СН3 95,6 25-40 9,29 8,80 0,066
^С,Н4)СН31О))СН2СН==С(СН։)СН, 76,4 40-55 8,28 8,09 0,044
К(С,Н4СН3(п։))СН3СН = С(СН,)СН։ 81,8 50-65 8,13 8,09 0,077
М(С,Н4СН3(р))СН։СН=С(СН3)СН։ 94,8 30—48 8,59 8,09 0,073
Я(С10Н,(а))СН,СН = С(СН3)СН։ 89,5 74-93 6,78 6,69 0,051
Х(С1։Н,(3))СН։СН = С(СН։)СН։ 81,5 110-135 6,46 6,69 0,050
.\(С,Н4ОСН3(р)]СН2СН=С(СН3)СН։ 93,6 59-100 7,58 7.41 0,090
1\(С,Н41ЧО։(р))СН3СН =С(СН3)СН։ 93,0 110-140 14,29 13,72 0,092*

|т(] определена в М-метилпирролидоне.
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Характеристические вязкости полимеров определены модифициро­
ванным вискозиметром типа Уббелоде с висячим уровнем при 20°.

Данные приведены в табл. 1—5.

Полиамины на основе 1,4-днбром-2-хлор-2-бутена
Таблица 2

Элемеетарное звено 
полимера

Вы
хо

д.
7.

Т. пл., 
°С

ч % К] 
в СНС13 
при 20°«:найдено вычис­

лено

Л(С,Н։)СН։СН=СС1СН։ 96,0 108-125 7,58 7,79 0,087
Х(С,Н4СН3(о)СН։СН=СС1СН3 92,1 112-120 6,80 7.23 0,053
К(С4Н4СН3(т,)СН։СН=СС1СН։ 96,6 100—120 7,23 7,23 0,140
^С։Н4СН3(р))СН2СН=СС1СН, 87,2 110-127 7,44 7,23 0,130
^(С1#Н4(а))СН3СН = СС1СН3 99,6 110-133 6,20 6,10 0,047
К(С։։Н,(?))СН,СН =СС1СН, 93,9 96 104 6,15 6,10 0,038
^С4Н4ОСН3(р))СН։СН=СС1СН։ 95,0 113-135 6,91 6,68 0,070
1\(С,Н4КО3(р))СН։СН = СС1СН։ 91,0 130-180 12,13 12,47 0,071*

* []т( определена в К-метилпирролидоне.

Таблица 3
Полиамины на основе 1,4-дибром-2-бутена

Элементарное звено 
полимера

В
Ы

ХО
Д,

То

Т. пл., 
°С

М. Т. м
в СНС13 
при 20’Снайдено вычис­

лено

Ы(С4Н3)СН3СН = СНСН։ 80,8 167-178 9,37 9,65 0,140**
М(С.Н4СН3(О))СН։СН=СНСН3 94.3 135-150 8,31 8,80 0,096
М(С,Н4СН3(т))СН3СН=СНСН։ 91,2 110-135 8,51 8,80 0,060
П(С,Н4СН3(р։)СН3СН=СНСН։ 95,2 155-161 8,30 8.80 0,089*
^С։0Н,(։))СН3СН = СНСН3 94,9 136-178 7,01 7,18 0,042*
М(С1ОНТ(Э))СН։СН=СНСН։ 95,1 119-142 6,51 7.18 0,062
К(С,Н4ОСН3(р))СН,СН = СНСН։ 92,2 160-185 8,54 8,00 0,040*«*
К(С,Н4МО։(р))СН։СН = снсн, 99,9 100-135 14,21 14,73 0,084*

[г,] определена в М-метилпирролндоне; ** [■>)] —в метаноле; *** [т;]—в анилине..
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Полиамины на основе 1,4-дихлор-2-бутена
Таблица 4

Элементарное звено 
полимера

Вы
хо

д,
 %

 пр
и 

10
%

 ще
ло

чи
 

(п
ри

 50
°/„

 ще
­

ло
чи

)

Т. пл., аС 
при 10% 
щелочи 

(при 50% 
щелочи)

И. °/о

Ь1 в С
Н

С1
3 пр

и 
20

°С
, 10

%
 

щ
ел

оч
и ИЬО

1Г0)П 
°/.О

5 ‘ЭоО
г 

"О
и 

С1ЭН
Э 

и 
[Чна

йд
ен

о

вы
чи

с­
ле

но

М(С,Н5)СН,СН=СНСН, 90,4 
(89,7)

вязк. 
(70-80) 9,12 9,65 0,043 0,073

МС.Н4СН3(о))СН։СН=СНСН։ 83,0 
(94,4)

вязк.
(вязк.) 8,50 8,8 0,049 0,055

!4(С։Н4СН3(ш))СН։СН=СНСН3 92,5 
(79,3)

вязк.
(вязк.) 9,4 8,8 0,047 0,085

^С։Н4СН3(р,)СН։СН = СНСН3 89,7 
(96,9)

120-135 
(144-154) 8,84 8.8 0,049 0,073*

1Ч(С։вН7>а))СН։СН=СНСН։ 100 
(98,9)

92-104 
(102-121) 7,53 7,18 0,04 0.063

Н(С։оН,(Э))СН։СН = СНСН, 100
(98,9)

52-75 
(105-120) 7,65 7,18 0,04 0,055

И(С4Н4ОСН3(р))СН։СН=СНСН։ 90,1 
(82,2)

108-121
(85-103) 8,44 8,00 0,066 0,078

М(С,Н4.\О։(11))СН3СН=СНСН։ 82,1 
(100)

115—138 
(вязк.) 14,23 14,73 0,26* 0,095*

* [т)] определена в Х-метилпирролидоне.
Таблица 5

Сшитые полимеры, полученные из о, л-аминофенолов и 1,4-дигалонд-2-алкенов

Элементарное звено 
полимера Исходный дигалонд

Вы
хо

д,
 %

Т. пл., °С

Я %

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
Ь1СН3СН=С(СН3)СН3

^^ОСН։СН=-С(СН3)СНа
ВгСНаСН = С(СН3)СНаВг 100 >220 обуг.

1

5,54 5,78

Г4СНаСН=С(СН3)СНа
^б^НаСН=С(СН3)СНа

ВгСН։СН=С(СН3)СН։Вг 97 >200 обуг. 6,29 5,78

МСНаСН=СС1СНа
^^ОСНаСН =СС1СНа

ВгСНаСН = СС1СН,Вг 83 >250 обуг. 4,74 4,94

14СНаСН=СС1СНа
О

ВгСН3СН=СС1СН։Вг 71 >190 обуг. 4,42 4,94

ОСНаСН=СС1СНа 

ыснасн=снсна 
^^оснасн=снсна

С1СНаСН = СНСНаС1 94
1

>250 обуг. 7,05 6,54.



Поликонденсация ароматических аминов 695

խ?-Զ2ԱԳԵՅԱԾ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

XXI. ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԱՐՄԱՏԻԿ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ տրա6ս-1,4-ԴԻ2ԱԼՈԳԵՆ-2-ԱԼԿԵՆՆԵՐԻ 
ՊՈԼԻԿՈՆԳԵՆՍՈԻՄՍ

Դ. Ւ. Ս՜ԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Ն. Դ. ՆՈՆԵԶՅԱՆ

Ցույց է տրվել, որ առաջնային արոմատիկ ամինների (անիլին, օ, մ, պ- 
-տոլուիդին, Ա֊ և ֆ֊նաֆտիլամին, Ա\-ւսն ի զի դին, պ-նիտրոանիլին) և 1,4-դի- 
հալոզեն-2-ալկեՆների (1,4-դիքլոր- և 1,4-դիբրոմ-2 ֊բուտ են, 1,4-դիբրոմ-2֊ 
- մեթիլ֊2֊բոսոեն , 1,4֊դի բրոմ-2-քլոր-2֊բուտեն ) փոխներգործությունից, 
կրկնակի մոլային քանակության ջրային հիմքի ներկայությամբ, առաջանում 
են բացառապես լուծելի պոլիամիններ։ Ամինաֆենոլների դեպքում միաժա­
մանակյա ընթացող քՀ- և Օ-ալկիլման ռեակցիաների հետևանքով առաջանում 
են կարված պոլիմերներ։

THE SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF ₽,7-UNSATURATED 
AMINES

XXI. THE POLYCONDENSATION OF PRIMARY AROMATIC AMINES 
AND frons-l,4-DlHALOGEN-2-ALKENES

G. T. MART1ROSSIAN and N. G. NONEZIAN

It has been shown that the Interaction of primary amines (aniline,, 
o-, tn-, /г-toluldines, a,?-naphthylamlnes, p-anizidlne, p-nltroaniline) and 
l,4-dlhaiogenalkenes-2 and (1,4-dichloro and l,4-dibromo-butene-2, 1,4- 
dlbromo-2-chlorobutene-2,l,4-dibromo-2-metylbutene-2) In the aqueous 
alkaline solutions produce exclusively soluble aliphato-aromatic poly- 
amines. It has been observed that when aminophenols are used cross­
linked polymers are obtained.
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Синтезированы и охарактеризованы полиуретаны на основе полиненасыщенных 
гликолей I—III и гексаметилен- и толуилендиизоцианатов. Показано, что в на­
чальной стадии полимеризации более активны несимметричные гликоли I и II, а при 
более глубоких превращениях—симметричный диол III.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 3Полиуретаны с ацетиленовыми группировками в элементарном звене характеризуются высокой температурой размягчения, а также ценным свойством переходить в нерастворимое состояние при термической об­работке или под действием различных инициаторов [1]. В литературе имеется указание о том, что некоторые ацетиленовые полиуретаны ис­пользуются в качестве горючего-овязывающего для ракетного топли­ва [2].Представлялось интересным изучить синтез и свойства полиуре­танов на основе описанных нами ранее полиненасыщенных гликолей [3].
HOC(CHj)։CH = CHCsCC(CH։)։OH (I)

транс

НОС(СНэ)։СН=СНС = СС = СС(СНз)։ОН. (I!)
транс

НОС(СН։)։СН = СНС = СС=ССН = СНС(СН։),ОН (III)
транс трансВ качестве диизоцианатов использовали гексаметилендиизоцианаг (ГМДИ) и толуилендиизоцианат (ТДИ). Миграционную сополимери­зацию эквимольных количеств гликоля и диизоцианата (суммарное ко­личество 1 г) проводили в диметилформамидном (1 мл) растворе в эвакуированных ампулах. Полимеры выделяли осаждением из реакцион­ной смеси водой, очищали повторным осаждением из димегил- формамидного раствора эфирам. Температуры размягчения полиурета­нов на основе указанных гликолей и ТДИ лежат в интервале 160—200° (табл.).'В ИК спектрах синтезированных полиуретанов имеются следующие частоты поглощения: 970—960 (транс СН=СН), 1160—ФЬ40 (С—О—С).



Полиуретаны 6971620—1610 (сопряж. С=С), 1710—1690 (уретановый С=О), 2230—2215 (—С=С—), 3300—3250 см՜1 (уретановый —NH), а полуретанов на основе ТДИ—1590, 1500, 1460 см-1 ^С = С^ в ароматике^.
Таблица

Гли­
коль

Диизо­
цианат

Т-ра 
реакции, 

°C

Продол- 
жительн. 
реакции, 

час

Выход 
полимера, 

7о

в АмФ 

при 20°

Т-ра 
размягч., 

°C

N, •/.
най­
дено

вычис­
лено

I гмди 130 5 63,0 0,15 105-115 8,31 8,33
I гмди 130 10 78,8 0,19 106-118 8,51 8,33
I гмди 130 15 84,5 0,19 112-123 8,34 8,33
I гмди 150 5 нераствор и м ы й — —
1 ТДИ 20 96 77,9 0,13 185-197 8,08 8,18
I ТДИ 80 3 78,1 0,14 193-215 8,21 9,18

11 гмди 130 5 нераствор и м ы й — —
11 гмди 100 10 следы полимера — —
II ТДИ 20 96 64.0 0,09 163-175 7,43 7,42
II ТДИ 80 3 65,0 0,10 174-182 7,54 7,42

III гмди 100 6 50,5 0,12 108-121 7,15 7,25
III гмди 130 5 нераствор и м ы й — —
III ТДИ 20 168 93,5 0,11 160—175 7,31 7,13

Все описанные полиуретаны растворимы в дяметилформамиде и тетрапвдрофуране. При нагревании в присутствии радикальных ини­циаторов они переходят в нерастворимое и неплавкое состояние. Сле­дует отметить, что структурирование в некоторых случаях, в зависи­мости от условий реакции, в частности при повышенной температуре, имеет место уже в процессе полимеризации.Для сравнения относительной реакционной способности гликолей дилатометрическим методом в одинаковых условиях изучена миграцион­ная сополимеризация с ТДИ. Как ввдно из рисунка, в начальной ста­дии более активны несимметричные пликоли I и II, а при более глубоких превращениях—симметричный диол III. Этот факт можно объяснить структурной неравноценностью и различной подвижностью гидроксиль­ных водородов в несимметричных гликолях. В пользу такого предполо­жения говорит также более равномерный ход кривой, описывающей по­лимеризацию симметричного диола, и переломы в кривых полимериза­ции несимметричных гликолей.

Армянский химический журнал, XXVII, 8—5
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Рис. Кинетика миграционной сополимеризации гликолей I—Ш 
с ТДИ при 80°, концентрация мономеров 1 моль/л.

ՊՈԼԻՈԻՐԵՏԱՆՆԵՐ ՐԱԶՄԱՋՀԱԴԵՑԱՄ ԳԼԻԿՈԼՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ
Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ս. Գ. ԳՐԻԴՈՐ8ԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Նախկինում նկարագրված 1 և III բազմալհագեցած գլիկոլների և հեքսս:- 
մեթիլեն- ու տ ո լուի լեն գիիզո ցիան ա տն ե րի հիման վրա սինթեզված և բնու­
թագրված են մի շարք նոր պոլիուրետաններ։ Ցույց է տրված, որ պոլիմերաց­
ման սկզբնական փուլում ավելի ակտիվ են I և II ՛ոչ սիմետրիկ գլիկոլներր, 
իսկ ավելի խորը փոխարկումների գեպքում' III սիմետրիկ դիոլր։

POLYURETANS ON THE BASES OF POLYUNSATURATED GLYCOLES
Խ A. HAKOPIAN, S. G. GRIGORIAN and S. G. MATSOYANOn the bases of polyunsaturated glycols polyuretans have been prepared. It has been shown that In the starting stage of the polymeri­zation nonsymmetrical glycols were more active then the symmetrical ones.
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На основании исследованного ранее [4] аддитивного расширения полидисперсных 
частиц предложен метод расчета реакторов и массообменных аппаратов, работающих 
со взвешенным слоем. На конкретном примере определены параметры аппарата для 
F-= const и т= const. Во втором случае поперечное сечение аппарата F закономерно 
растет по высоте, а его высота Н по сравнению с первым случаем значительно умень­
шается, сокращается также необходимый объем аппарата и растет его надежность в ра­
боте.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 6.

В химической и других областях промышленности все большее рас­
пространение получают процессы, осуществляемые в псевдоожиженном 
слое твердых частиц, в частности катализаторов (»1,-2]. К ним можно от­
нести реакторные, а также массообменные (экстракция и др.) процессы. 
В связи с этим возникает необходимость расчета соответствующих ап­
паратов и конструкций, зависящего от гидродинамики взвешенного 
(псевдоожиженного) слоя, т. е. от поведения частиц в аппарате при оп­
ределенном потоке жидкости.

Вопросы гидродинамики псевдоожижения монодисперсных твер­
дых частиц в потоке жидкости решены достаточно полно. Однако на 
практике встречаются исключительно полидисперсные частицы с произ­
вольным распределением размеров частиц. Гидродинамика таких систем 
изучена недостаточно, а в некоторых исследованиях обнаруживается 
противоречие с действительностью [3].

В настоящем сообщении на основании полученных нами закономер­
ностей псевдоожижения полидисперсных частиц дается методика рас­
чета указанных выше аппаратов, работающих с псевдоожиженным 
слоем.

■В основу наших расчетов поставлен принцип аддитивности расши­
рения полидисперсиой смеси: каждая ситовая фракция (каждый раз­
мер частиц) расширяется и создает свою концентрацию ® независимо 
от присутствия в среде других частиц. Иначе говоря, полидисперсная
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смесь при расширении полностью сепарируется по величине частиц. 
Это нами наблюдалось визуально, подтверждено измерениями и рас­
четами [4]. »

Если колонку заполнить полидисперсной смесью однородных твер­
дых частиц и привести их в псевдоожиженное состояние, то через опре­
деленное время произойдет сепарация частиц. Концентрация также бу­
дет различной по высоте колонки.

Задача заключается в определении высоты слоя взвеси и поверхнос­
ти контакта фаз (суммарная поверхность частиц) при заданном коли­
честве и известном распределении диаметров частиц, когда массообмен 
и химическое взаимодействие частиц и среды отсутствуют.

Высота элементарного слоя взвеси, где диаметр частиц составляет 
д, а концентрация <р, определяется уравнением

dh=-^-. (I)

где dg — количество частиц, F — сечение колонны, р — плотность 
частиц (постоянная для всех размеров).

Уравнение (1) можно интегрировать для всех случаев: 1) /7=const 
для цилиндрического аппарата; 2) ? — const для аппарата перемен­
ного сечения.

На конкретном примере полидисперсной смеси кварцевого песка 
изложим методику расчета колонны для указанных двух вариантов. 
Кварцевый песок состоял из фракций: —0,4+0,315; —0,315+0,25; 
—0,25 +0,20; —0,2 + 0,16; —0,16+0,1 мм (р=2,64 г/см3). Количество 
фракций по 1000 кг. Кривая распределения приведена на рис. 1.

Для расчетов нужно выбрать скорость ожижающей жидкости. Она 
должна быть такой, чтобы наикрупнейшие частицы перешли во взвесь, 
а наименьшие частицы не уносились потоком жидкости. Иногда это ус­
ловие для цилиндрических аппаратов не удается соблюдать. В нашчй 
смеси наикрупнейшие частицы (<2=4ОО р-) переходят во взвесь и при ско­
рости U = 0,55 см/сек создают высокую, вполне подвижную концентра­
цию <р=0,43. Эта скорость нами принята в основу дальнейших вычисле­
ний.

Вариант I. F = const. Тогда

1
J ?

(2)

Интеграл уравнения (2) решается графически (рис. 2). Для ясности 
укажем, что точки 2 и 3 на графике получены следующим образом. 
Точке 2 соответствует g (вес частиц), равный 2000 кг. Это означает, что 
в этой точке размер частиц <2 = 0,25 мм (подсчет начинается с крупной 
фракции). Для однородных частиц такого диаметра (также частиц всех 
остальных диаметров) при заданной скорости (СУ) концентрация (<р) 
определяется из выражения [5,6]:
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£/= *&£о.(1_Яф)п (3)
а *»

Для сферических частиц зависимость упрощается:

С-АС0(1֊?)՞ (З1)

В этих уравнениях и, С — скорость подачи жидкости или стесненного 
падения частиц, Со — скорость свободного падения частиц. Опреде­
ление постоянных к, а, п, также дается в [5, 6|. Отметим, что 
вместо зависимости (3) можно использовать кривые £/ = /(?), если 
такие имеются. Для точки 3 диаметр частиц будет д = 0,2 мм и т. д.

Рис. 1. Кривая распределения поли- 
дисперсной смеси кварцевого песка.

Рис. 2. Графическое решение интеграла 
уравнения (2).

Определяя значение ?, рассчитываем соответственно —. служа- С5
жие ординатами точек. Тем же способом получены остальные точки.

Вариант. II. <р = const.
Принимаем <р = 0,43 по всей высоте колонны. В этом случае

Н= — 
Р?

ds (4)

Для поддержания постоянной концентрации в колонне, очевидно, се­

чение колонны В по высоте должно увеличиваться. Интеграл -~ 

также решается графически. Результат решения приведен на рис. 3. 
Построение точек делается аналогично рис. 2. Например, точки 2 и 3 
получены следующим образом. Точке 2 соответствуют частицы диа­
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метром д = 0,25 мм (вес я = 2000 кг). Пользуясь уравнением (3) на­
ходим, что для поддержания ? = 0,43 скорость жидкости должна 
быть и — 0,28 см!сек. Первоначальная скорость составляла и» = 
= 0,55 см)сек. Следовательно, Р в этом сечении определится:

Р = (5)

Принимая О» = 0,5 м (Р„ 0,2 м։), получим

Т7, = 0,2~ 0,39 л2. 
’ 0,28

Для точки 3 (диаметр частиц д = 0,2 мм) получим

Р, = 0,2-^- ^0,67 м*.
0,163

Таким же образом строятся остальные точки.
Имея значение интеграла (поверхность под кривой) по уравнению (4) 
определится Н.

Рис. 3. Графическое решение интеграла уравнения (4).

Поверхность контакта фаз (общая поверхность частиц) для обоих 
вариантов рассчитывается по уравнению

или же

6 Г
Р 3 д

(6)

(7)

, \
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Частицы условно принимаются шарообразными. Интеграл ре­

шается графически, аналогично рис. 2 и 3. Результаты приведенных 
расчетов обобщены в табл. 1. В табл. 2 приведены аналогичные расчеты 
с теми же фракциями песка, взятые по 10 г каждой фракции. Резуль­
таты расчетов проверены экспериментально на цилиндрической колон­
ке диаметром 2,075 см. Как видно из табл. 2, отклонения в значениях Н 
(расчетных и опытных) составляет 1,15% (21,8 и 21,55 см, соответ­
ственно) .

Таблица 1

Фракция, 
мм

Коли­
чество 

фракций, 
кг

Поверх­
ность 

контакта
5, ж’

Диам. 
част, 

в расч. 
точке, 

мм

Вариант I Вариант 11
цилиндрич. 1 Руба коническая труб ։

А, м 
высота

И, .14’ 
объем

А, м 
высота

V, .и1 
объем

Л м* 
сече­
ние

-0,4 +0,315 1000 6360 0,400 0,43 0 0 0 0 0,62
-0,315+0,25 1000 8070 0,315 0,38 4,80 0,960 3,84 0,88 0,28
-0,25 +0,2 1000 10100 0,250 0,34 5,38 1,076 2,74 0.88 0,39
-0,20 +0,16 1000 12600 0,200 0,27 6,44 1,288 1,86 0,88 0,67
—0,16+0,1 1000 17500 0,160 0,21 8,23 1,646 0,95 0,88 1,02

0,100 0,075 12,85 2,57 0,61 0,88 2,80

5000 54630 37,7 7,54 10.0 4.4 -

Таблица 2

8, « д, мм 3, см1

Цилиндрическая колонка 
0=2,075 см, 0=0,55 см/сек

Колонка переменного сечения 
о = 0,43, Он = 2,075 см

Л, см и, см!сек О, см й, см

0 0,400 0 0,43 0 0,50 2,075 0
10 0,315 636 0,38 2,78 0,39 2,64 2,220
20 0,250 807 0,34 з.и 0,28 2,918 1,585
30 0,200 1010 0,27 3,72 0,16 3,80 1,051
40 0,160 1260 0,21 4,76 0,105 4,75 0,637
50 0,100 1750 0,076 7,43 0,039 7,83 0,532

5463 21,8
■ 6,025

Сравнение результатов расчетов по двум вариантам (табл. 1) по­
казывает, что аппарат с переменным сечением (вар. II) имеет неоспори­
мые преимущества перед цилиндрическим (вар. I), а именно:

1. Требуемая высота колонны сильно уменьшается. Так, в нашем 
примере—от 37,7 до 10,0 м, т. е. в 3,77 раза. Отметим, что это соотноше­
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ние может увеличиваться при большем содержании в смеси мелких 
частиц.

2. Объем аппарата уменьшается от 7,54 до 4,4 .и3, т. е. в 1,72 раза. 
Это означает, что эффективность аппарата (уд. производительность) 
увеличивается в 1,72 раза.

ՊՈԼԻԴԻՍՊԵՐՍ ՊԻՆԴ ՄԱՍՆԻԿՆԵՐԻ ԿԱԽՎԱԾ ՇԵՐՏՈՎ ԱՇԽԱՏՈՎ 
ԱՊԱՐԱՏՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 2ԱՇՎԱՐԿ

Ա. Գ. ՄԻՐԱԱԽԱՆՅԱՆ և Ռ. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Նախկինում հետազոտված [4] պոլիդիսպերս մասնիկների ադիտիվ ըն­
դարձակման հատկության հիման վրա առաջարկված է մեթոդ կախվածքի շեր­
տով աշխատող ռեակտորների և մասսափոխանակման ապարատների հաշվման 
համար։ Կոնկրետ օրինակի օգնությամբ որոշված են ապարատի պարամետ­
րերը 1. F=COnst ե 2. •5 = Շ0ՈՏէ պայմանների դեպքում։ Երկրորդ պայմանի 
ժամանակ ապարատի F ընդլայնական կտրվածքն ըստ բարձրության աճում 
կ որոշ օրինաչափությամբ, իսկ նրա H բարձրությունը, առաջինի հետ համե­
մատած, մեծ չափով նվազում է։ Զգալիորեն կրճատվում է նաև ապարատի 
անհրաժեշտ ծավալը և մեծանում է նրա աշխատանքի հուսալիությունը։

CALCULATIONS OF PARAMETERS OF FLUIDIZED-BED 
APPARATUS

A. G. MIRZAKHANIAN and R. Ye. HAKOPIAN

A method has been proposed for calculating the parameters of 
fluldlzed-bed reactors and mass-transfer apparatus.

Apparatus parameters have been calculated for two specific cases 
with the objective to increase opperatlonal reliability.
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К ВОПРОСУ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АЗОТА В АМИНАХ И 
ГИДРАЗИНАХ, СОДЕРЖАЩИХ Ы-МЕТИЛЬНЫЕ

И М-ЭТИЛЬНЫЕ ГРУППЫ

А. А АБРАМЯН, Р. А. МЕГРОЯН и М. А. КАЗАРЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 14 II 1972

Ранее нами был разработан метод определения азота [1], осно­
ванный на деструктивном разложении органического вещества окисью 
меди в присутствии КМпОх, добавляемого непосредственно к навеске.

В продолжение исследований установлено, что этот метод может 
быть успешно применен к аминам и гидразинам, содержащим М-метиль- 
ные и М-этильные группы. Определение азота в таких веществах клас­
сическим методом Дюма—Прегля обычно приводит к сильно завышен­
ным результатам по азоту вследствие легкости образования при деструк­
ции метана и этана.

Данные результатов анализов некоторых из веществ, обследован­
ных нами, в сравнении с полученными при определении в них азота по 
методу Дюма-Прегля приведены в таблице. Таким образом, возможности

Таблица

Вещество

По способу 
Дюма-Прегля

С прибавлением 
к навеске КМпО.

на
ве

ск
а,

 
мг

14, ’/о

на
ве

ск
а,

 
мг

ы, •/„
най­
дено

откло­
нение 

(абс. %
най­
дено

откло­
нение 

(абс. 70)

Ы.М-Диметил-Ы-(7,т-диметилаллил)- 
14-(в,։-диметилаллил)гидразпн.
% К = 14,28

3,180
3,080

25,20
18,00

+ 10,92
+ 3,72

3,340
4,055

14,10
14,35

—0,18 
+0,07

3-Диэтиламннометил-4-метил-4,5-дн- 
гидропиран
•/0 М=7,65

3,170
3,230

11,10
11,19

+ 3,45 
+ 3,54

3,130
3,390

7,45
7,81

—0,20 
+0,16

1-Метнлбензиламнно-5-диметилами- 
нопентнн-2
•/„ 14=12,16

3,240
3,675

15,20
15,51

+ 3,04 
+ 3,51

4,050
3,560

11,93
12,40

-0,23 
+0,24

Пикрат диметил(о-метилбензил)- 
амина
% 14 = 12,30

3,120
3,000

18,46
18,49

+ 6,16
+ 6,19

5,690
3,150

12,36
12,15

+0,06
-0,15
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ранее опубликованного нами метода определения азота с использова­
нием КМпОч значительно расширяются и преимущества его становятся 
еще более очевидными.
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МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗОМЕРНЫХ 
ДИГАЛОИДЗАМЕЩЕННЫХ АКРИЛОНИТРИЛОВ

Р. Г МИРЗОЯН и А. Е. КАЛАИДЖЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна
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Метод осколочной масс-спектрометрии широко применяется для 
изучения изомерии, в частности, определения изомеров положения. Ис­
ходя из этого нами были сняты масс-спектры (прибор МХ-1303, энергия 
ионизации 50 эв, система ввода образца в ионный источник, 1°=30—40°) 
изомерных дигалоидзамещенных акрилонитрилов I—V (рис.) [1].

НС=С-С.м
I I х։ х։

I. Х։=С1. Х։=Вг;
II. Х1=Х։=Вг

Х1-С=СН֊С.\’ 
I

III. Х։=С1, Ха=Вг;
IV. Х1 = Х։ = Вг;
V. Хг=С1, Х,=Л.

Масс-спектры а,р-дигалоидзамещенных акрилонитрилов (рис. а, б) 
достаточно просты. Наиболее интенсивные пики в спектрах соединений 
I—II принадлежат фрагментам, образующимся за счет последователь­
ного элиминирования атомов галоидов из молекулярного иона.

-х. +
НС=С-СМ]+- —► нс=с-см

I I I
х։ X, X,

1-11 1-П, а, т/е 130 (132)
| ՜** |

+ -X, +•
НС=С-СЫ ------► НС = С—с = .\

Լ
1. а', т/е 86 (88) 1—II. б, т/е 51

Масс-спектры 0,0֊дигалоидзамещенных акрилонитрилов (рис. в—д) 
и а,0-изомеров заметно отличаются. Это вызвано тем, что на стадии 
элиминирования второго атома галоида параллельно протекает процесс
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выброса нитрильиой группы .чего нет при фрагментации а,0-дигалоид- 
замещенных акрилонитрилов.

Х։-С=СН-СМ] 
I 
X, 
(III—IV)

Х։-С=СН-СМ
111, а', т/е 86 (88)

Х,-С=СН-С1\

III—IV, о։. т/е 130 (132)

г

Х։-С = СН]
III, г', т/е 60 (62)

б, т/е 51 Х։—С=СН]
П1-1У, г, т 'е 104 (106)
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В результате этого процесса в масс-спектрах р,р-дигалоидзамещен- 
ных акрилонитрилов III—V появляются достаточно интенсивные пики, 
отсутствующие в масс-спектрах а,р-дигалоидзамещенных акрилонитри­
лов. Это пики ионов с ш/е 104 (106) (III, IV; рис. в, г), с ш/е 60 (62) (III, 
V, рис. в, g) и пик иона с гп/е 152 (V, рис. g).

Таким образом, наряду со сходством изученных нами масс-спект­
ров изомерных дигалоидзамещенных акрилонитрилов имеются и суще­
ственные различия, что позволяет отличить эти изомеры масс-спектромет- 
рическйм методом.

ЛИТЕРАТУРА
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Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, со­держащие наряду с группой аллильного типа р-кетовинильную группи­ровку, подвергаются реакции перегруппировки-расщепления уже под действием такого слабого нуклеофила, как вода ['1].Нами установлено, что эта реакция может быть осуществлена и под действием спирта. Так, при нагревании хлористого димегилаллилбутен- -Пон-З-мламмония (I) в растворе этилового спирта были получены 1- этокси-2-ацето(пентадиен-1,4 и хлористоводородная соль диметиламина.
+ /СН։СН=СН։ с,н,он

(СН։)г1\< ----------
\сн=сососн։

I

(СН։)31ЧН + С3Н-ОСН=ССОСН3 
н I

сн։сн=сн3При кипячении в спирте расщепляется и триметиламмониевый ана­лог названной соли (II). В качестве без азотистых продуктов реакции при этом получаются триацетилбензол и диэтилацеталь бутанси-З-аля.
(СН։)31чН + триацетилбензол

(СН3)3ЫСН = СНСОСН։
11 (СН։)3МН + С,Н5ОСН = СНСОСН3

с,н,он

(С3Н։О)։СНСН3СОСН3Как видно из 'приведенной схемы, последний образуется в результате реа1кции нуклеофильного замещения с последующим присоединением к образовавшемуся продукту второй молекулы спирта. Для образования же триацетилбензола имеются те же возможности, что и при водном рас­щеплении [1].
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(CHj)։NCH = CHCOCH;

ос,н

сосн,

COCHj
OCjHj

С։Н5ОСН=СНСОСН
СОСНд

СН3СОС = СН

HjCOC
HjCjO HjCod Icoch3

N+(CH,)3

триацетилбензол-1,3,5По схеме а триацетилбенэол образуется в результате тримеризациа продукта нуклеофильного замещения—алкокоивинилкетона, по б—в ре­зультате гримеризации продукта р-отщепления—метилэтинилкетона. Согласно же схеме в, первым актом реакции является тримеризация исходной четвертичной .аммониевой соли, после чего уже следует рас­щепление. Против схемы б данные говорят о том, что фенилэтинилкетон не подвергается тримеризации при нагревании [2]. Специально постав­ленным опытом нами показано, что триацетилбензол не образуется из продукта нуклеофильного замещения. Таким образом, путь а также от­падает и остается предположить, что образование триацетилбензола происходит через тримеризацию четвертичной аммониевой соли, т. е. по пути в.

Экспериментальная частьСоли I и II получены по прописи [1]. Метил-₽-хлорвинилкетон по­лучен по прописи [3].
Расщепление хлористого диметилаллилбутен-1-он-З-иламмония (I) 

под действием спирта. К 6,2 г (10,032 моля) соли прибавлено 25 мл абс. этанола. Смесь оставлена при комнатной температуре в течение 6 суток. Спирт удален, выпавшие кристаллы тщательно промыты эфиром, эфир­ные вытяжки соединены, высушены и перегнаны. После 3-кратной пе­регонки получено 2,4 г (46,9%) 11-этокси-2-ацетопентадиена-1,4 с т. кип. 84—8673 мм; б*0 0,9337; п“ 1,4660; М₽о 45,68, вычислено 44,48. Найдено %: С 69,25; Н 8,32. С9НИО2. .Вычислено %: С 70,12; Н 9,09. По данным ИК спектра, вещество содержит незамещенную винильную, 



Краткие сообщения 713сопряженную карбонильную группы и эфирную группировку (1093, 1364, 1637 и 3080Подщелочением кристаллов получено 0,0264 моля (82,5%) диметил­амина с т. пл. пикрата 157°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с известным образцом.
Расщепление хлористого триметилбутен-1-он-З-иламмония под дей­

ствием этанола (II). Смесь 13 г (0,079 моля) соли и 54 мл абс. этано­ла кипятилась 6 час. Частичным удалением спирта, фильтрованием вы­павших при этом кристаллов и их промывкой водой получено 1,3 г (24%) триацетилбензола с т. пл. 161—162°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с известным образцом. Экстрагированием эфиров из фильт­рата получено 1,9 г (13,9%) диэтилацеталя бутанон-3-аля [4] с т. кил. 72—73°/10 мм. По данным ИК спектра, вещество содержит С—О—С и карбонильуню группировки (1140—1148 и 1710 см՜1).Подщелочением фильтрата получено 0,072 моля (91%) триметил­амина с т. пл. пикрата 216°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с из­вестным образцом.
Л ИТ Е РАТУ РА1. А. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян, М. Ж. Овакимян, Р. Б. Минасян, Арм. хим. ж., 22, 23 (1969).2. J. Gasselck, G. Schmidt, L. Beress. H. Schenk, Tetrahedron Leiters, 1968, 331. 3. A. H. Несмеянов, H. К. Кочетков, M. И. Рыбинская, Иэв. АН СССР, ХН, I960, 350. 4. Suggasava, Ban, Mochizuki, J. Pharm. Soc. Japan, 69, 84 (1949).

Армянский химический журнал, XXVII, 8—6
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СТЕРЕОМЕРНЫЕ З-АМИНО-1,2,3,4,43,9,10, Юа-ОКТАГИДРО- ФЕНАНТРЕНЫ И 3-АМИНО-(9Н)-1.2,3,4,4а,9а-ГЕКСАГИДРОФЛУОРЕНЫ
А. П. БОЯХЧЯН и | Г. Т. ТАТЕВОСЯН |

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

Поступило 16 VII 1973

Аминосоединения фенантренового и флуоренового строения обла­дают интересными фармакологическими свойствами. В литературе имеются данные о фармакологических свойствах аминосоедингний этих рядов с аминогруппой в боковой цепи [1—3], менее изучены сое­динения с аминогруппой, непосредственно связанной с кольцом. Мосеттиг и Бургер синтезировали анальгетически активные ами- носпирты фенантренового ряда [4]. Ароматические амины такого строения проявляют некоторую канцерогенность [5—8]. С целью получе­ния нового экспериментального материала по этому вопросу был осу­ществлен синтез стереомерных 3-амино-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофен- антренов (1а,Па) и 3-амино-(9Н)-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлоренов (16,Пб). Исходными веществами служили описанные ранее оксимы стереомерных 3->кето-֊1 Д3)4,4а,9,,|10,10а-октагидрофенантренов (Ша, IVa) [9,10] и З-кето-(ЭН)-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуоренов (Шб, IV6) [L1], которые восстанавливались алюмогидридом лития в эфире. Вос­становление оксимов производных циклогексанона алюмогидридом ли­тия обычно приводило к образованию экваториальных эпимеров, если восстанавливаемая группа пространственно не затруднена [12].
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Поскольку а оксимах III я IV отсутствуют заместители в а-положе- ниях к оксимной группе, стереомерные 3-амино-1,2,3,4,4а,9,10,10а-окта֊ гидрофенантрены и 3-амино-(9Н)-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуорены мо­гут быть представлены следующими пространственными формулами.

Амины Па, б с транс-сочленением колец В и С получены также вос­становлением описанных ранее [11,13] оксимов Уа, б а,р-ненасыщен- ных кетонов натрием в спирте. Как известно [14,115], этот способ восста­новления также приводит к образованию аминосоединений с экватори­альной аминогруппой. Идентичность транс-аминов, полученных обоими способами, доказана хроматографированием в тонком слое окиси алю­миния, а также отсутствием депрессии точек плавления смешанных проб гидрохлоридов обоих образцов.



Таблица
МН, 

I

Окись алюминия, гептан—ацетон—спирт, 30 ։ 3 ՛ I.

п В/С со­
членение

Вы
хо

д,
 ®/0 Т. кип.. *1

А нал И 3. 7. Г II д р О X Л О Р и д

найден о в ы числено
т. пл., 

°С

С1. 7о

С Н м с и Ы найдено вычис­
лено

1
цис 87 168-170/2 0,49 80,12 9,17 7,67

80,21 9,09 7,48
188 16,14

15,88
транс 85 160-161/2 0,41 80,56 8,98 7,30 195 16,03

цис 80 175-177 3 0,47 83,80 9.27 6,80 208 14,92
3 транс 83 163 — 165/2 0.36 83.32 9,70 6,83 83,58 9.45 6,96 217 14,85 14,95

А. П
. Боя.хчян, Г. Т. Татевосян



Краткие сообщения 717Экспериментальная часть
Восстановление оксимов III (а и б) и IV (а и б) алюмогидридом ли­

тия. К раствору 0,02 моля алюмогидрида лития в 30 мл абс. эфира по­степенно прибавлялся раствор 0,01 моля оксима в 20 мл диоксана, 20 мл анизола и 20 мл абс. эфира. Смесь кипятилась 12 час., затем разлагалась водой. Масло, оставшееся после обычной обработки, перегонялось в вакууме. Выходы, т. кип., значения Rf, а также данные анализа при­ведены в таблице.
Восстановление оксимов V (а и б) натрием в бутиловом спирте. К кипящему раствору 0,01 моля оксима в 100 мл абс. бутилового спирта постепенно прибавлялось 0,3 г-ат натрия. Смесь нагревалась 2 часа при температуре бани 150°. Затем бутиловый спирт отгонялся с водяным паром, остаток обрабатывался эфиром. Масло, оставшееся после отгон­ки растворителя, перегонялось в вакууме.
транс-3-Амино-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (Па). Выход 67%, т. кип. 165—16672 мм, Rf 0,36 (та же система), т. пл. гидрохлорида 215—217°, не дает депрессии с описанным выше образцом (табл.).
транс-3-Амино-(9Н)-1,2,3,3,4а,9а-гексагидрофлуорен (Пб). Выход 69%, т. кип. 159—160°/2 мм, R( 0,41, т. пл. гидрохлорида 195° (плавится без депрессии).
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