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Метолом раздельного калориметрирования в потоке изучено каталитическое окис­
ление метана на .силикагеле (уд. поверхность 300 л<2/г) и окиси алюминия (уд. поверх­
ность 300 и 13 л2/г) при 650". Показано, что для этих катализаторов окисление в ос­
новном протекает на поверхности и характер изменения кривых разогревов дифферен­
циальной термопары во времени зависит от природы катализатора.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок. 16.В литературе опубликован ряд работ [1] по каталитическому окисле­нию метана.
Показано, что на типичных окислительных катализаторах наблюдается только 

полное окисление метана до углекислого газа и воды [2, 3], а на катализаторах кислог- 
но-оснозного класса (алюмосиликатах, цеолитах, силикагеле и др.) из метана образуег- 
ся также и формальдегид [4—7]. Ранее в работах по гомогенному окислению метала 
было показано [8, 9]. что на процесс окисления большое влияние оказывает природз 
поверхности реакционного сосуда. Методом закалки также установлен гетерогенно-го­
могенный характер окисления метана [10, 11].Представляло интерес выяснить существование гетерогенно-гомо­генного механизма окисления метана на различных типах катали­заторов. Экспериментальная часть..Для исследования каталитического окисления метана был использо­ван метод (раздельного калориметрирования в потоке {12]. Показано, что при ламинарном режиме газового потока устраняются побочные тепловые эффекты [13], наблюдаемые при использовании метода раз­дельного калориметрирования в статических условиях (14]. Реактор, предложенный в [йб], был видоизменен для возможного использования технических катализаторов различного типа, которые нельзя нанести на стенки сосуда или капилляр термопары. На дно горизонтального реакционного сосуда помещался определенный слой катализатора и обеспечивался достаточный контакт зерен катализатора с пристеноч­



Л. А. Нерсесян, А. Н. Коган, Л. Я. Марголисным спаем термопары, а второй спай располагался в центре реактора. Материалом термопары служила хромель-алюмелевая тонкая проволо­ка диаметром 0,1 мм. Показания термопары автоматически записыва­лись с помощью электрической схемы на самописце с точностью 5- 10՜2 градуса. Температура в реакторе контролировалась отдельной термопа­рой. Изотермические условия в реакторе обеспечивались с помощью электропечи со специальной обмоткой.При окислении метана хроматографически определялась концен­трация продуктов (СО2, СО, Н2, С2Н6), а формальдегид поглощался в. абсорбере с водой и концентрация его определялась гидроксиламино­вым методом.
Характеристики катализаторов

Таблица I

Катализатор Марка
Удельная 

поверхность, 
мЧг

Силикагель КСК, обработанный 300
смесью кислот

Окись алюминия 1 7-А1։О3 300
2 13Для окисления использовался метан особой чистоты с содержанием՛ примесей 0,01%. В табл. 1 приведены характеристики использованных катализаторов. Методика опыта следующая: реактор с катализатором, тренировался <в токе азота, а затем в него подвалась реакционная смесь (метан, кислород, азот) с той же скоростью, что и чистый азот. Варьи­ровался состав смеси, но сохранялся ламинарный режим газового по­тока.

Результаты и обсуждениеПоскольку мягкое окисление метана осуществляется на кислотно­основных катализаторах, представляло интерес выяснить, протекает ли в исследуемых условиях окислительный крекинг метана. По [16], окисли­тельный крекинг метана происходит при 1000—1100°, в продуктах реак­ции обнаружены водород, этан, этилен и двуокись углерода. В присут­ствии небольшой концентрации кислорода (0,5—5 об.%) на силикагеле крекинг метана начинается при 600° и в продуктах реакции обнаружи­ваются этан, водород и двуокись углерода. В табл. 2 приведены экспе­риментальные данные по окислительному крекингу метана, полученные в безградиентном реакторе на силикагеле.На рис. 1 и 2 показана зависимость разогрева дифференциальной термопары при окислении метана на силикагеле и окиси алюминия от содержания кислорода в исходной смеси при 650°. По оси ординат поло­жительная величина разогрева указывает на объемную реакцию, а от- 



Каталитическое окисление метана 727рипательная—на протекание реакции на поверхности катализатора; по оси абсцисс—время опыта.
Окислительный крекинг метана на силикагеле. 
Концентрация СН4 в исходной смеси 50 об. •/»

Таблица 2

/, =-С

Состав продуктов реакции, об. •/,
5 об. •/« О, в исходной смеси 25 об. •/» Оз в исходной смеси

с,н. Н, СО, С,Н. Их со,

650 — 1.5 1.0 ——— — 2,5
700 1 2.0 1.5 1.5 — 4,0

Рис. 1. Влияние концентрации кислорода в реакционной смеси на разогрев 
дифференциальной термопары (Д<) при окислении метана на силикагеле 

(650՞): 1 — 20; 2 — 5 об. •/, О,.В начале опыта наблюдается разогрев поверхности; после опреде­ленного времени («период индукции») наступает стационарный режим, при котором в зависимости от концентрации кислорода в исходной сме­си величина стационарного разогрева изменяется. Чем больше кислоро­да в смеси, тем больше разогрев поверхности и, вероятно, реакция час­тично продолжается в объеме. На окиси алюминия при большой кон­центрации кислорода в исходной смеси разогрев достигает большой ве­личины (—14°). Уменьшение удельной поверхности катализатора при­



728 Л. Л. Нерсесян, Л. Н. Киган, Л. Я. Марголисводит к изменению характера кривых и величин разогревов. По-виднмо- му, вследствие диффузии молекула формальдегида задерживается в узких порах и дожигается. Влияние •концентрации кислорода на величи­ну △! для силикагеля такое же, но абсолютные вел!гчины △( меньше.

Рнс. 2. Влияние концентрации кислорода и реакционной смеси на разогрев диф­
ференциальной термопары (ДГ) при окислении метана на окиси алюминия: 
а> уд. поверхность 300 мЧг՛, 1—20; 2— 5 об. ։,0 О։. б) уд. поверхность 13 м*/г;

3 — 20; 4 — 5 ой. •/, О։.

В табл. 3 приведены результаты опытов по окислению метана (ана­лиз продуктов реакции) и величины разогревов на различных ката­лизаторах. Конверсия метана на окиси алюминия с большой удельной поверхностью выше, чем нЭ том же катализаторе с меньшей поверх­ностью. На силикагеле конверсия метана еще меньше, но количество образовавшегося формальдегида'сравнительно выше. Величины разо­гревов △( зависят от действия катализаторов на процесс окисления. Ес­ли на силикагеле продуктами окисления являются окись углерода и формальдегид, то на окиси алюминия образуется также двуокись угле­рода. Изменение механизма окисления (конверсия СН4, продукты реак ции) приводит к изменению тепловыделения, т. е. величины разогрева дифференциальной термопары.
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Окисление метана на различных катализаторах

Таблица 3

Катализатор

5 об. */o в исходной
смеси

St 
эксп., 

°C

20 об. •/• Оз в исходной 
смеси

St 
эксп., 

°C
состав продуктов, 

об. •/,

ко
нв

ер
си

я
С

Н
4.

 »Հ

состав продуктов, 
об. •/,

ко
нв

ер
си

я 
сн

4.
 ®/

0

СО со, сн,о со СО, СН,0

SiO, 0,1 — 0,06 0.8 -1,4 0.7 — 0,12 4.1 - 2.5
AJjOj
i) (300 ж’/г)

1 0,3 0,04 6,7 -3,8 2.2 2 0,06 21,3 -14

A 1,0, 
2) (13 ж’/г)

— 0.8 0,01 4 -3.8 0,4 0,9 0,08 6,9 - 6.8

При м е ч а и и е: Опыты проводились при 650՜', концентрация СН4 в исходной 
смеси 2<) об. #/0.Исходя из полученных данных можно ожидать, что оптимальная комбинация двух типов катализаторов—силикагеля и окиси алюминия, приведет к селективному каталитическому окислению метана в фор­мальдегид.

ՄԵԹԱՆԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՃԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՐ ԴԻՖԵՐԵՆՑԻԱԼ ԿԱԼՈՐԻՄԵՏՐԻԿԱՅԻ ՄԵԹՈԴՈՎ
Լ. Ա. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ, Ա. Ն. ԿՈԳԱՆ, Լ. Յա. ՄԱՐԳՈԼԻՍ

Դիֆերենցիալ կա լո րի մ ետ րիկա յի մեթոդով հետազոտված է մեթանի 
կատալիտիկ Օքսիդացումր 650°-ում սիլիկագելի և ալյումինի օբսիդի ներկա­
յությամբ։

Ցույց է տրված, որ օքսիդացման ռեակցիան տեղի է ունենում հիմնա­
կանում կատալիզատորների մակերեսի վրա։

STUDY OF CATALYTIC OXIDATION METHANE BY DIFFERENTIAL CALORIMETRIC METHOD
L. A. NERSESSIAN, A. N. KOGAN and L. Y. MARGOLISDifferential calorimetric studies show the catalytic oxidation of methane on aluminium oxide and silikagel takes place on the surfaces of the catalysts.
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Изучены возможные химические превращения, происходящие в процессе амфибо­
лизация серпентинита и дунита в присутствии фторидов Ыа։51Р„ ,ЧаР и легкоплав­
ких солей №С1, Ма2СО3 при 600—1'100° в течение от 1 до 60 час. с целью получения 
волокнистых фторамфиболов.

Установлено, что образование фторасбеста в указанных условиях является много­
стадийным химическим процессом. Ход взаимодействия исходных компонентов во мно­
гом зависит от их природы и промежуточных фаз, образующихся по »'ере протекания 
процесса. При 220—550° вблизи от нижней границы температурной области образова­
ния амфибола п исходной сырьевой смеси происходят процессы разложения и деги­
дратации отдельных компонентов [Ре։О4, Ыа։51Р։, (Мй, Ре),5Ю4, ЗМ^О-251О։-2Н։О]. 
гидролиз фторидов; в результате получаются соединения, содержащие мономерные и 
простые полимерные силикатные анноны [5Ю4]՜4. [51О3)՜2, [512О6]~4 (форстерит, 
мстасерпентнн, энстатит и т. д.). Далее следует поликонденсация щелочных кремне­
кислородных комплексов, ведущая к возникновению полимерных анионов амфиболово- 
го типа [$14О1։]՜®.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 20.

Неорганические полимеры обладают высокими термомеханически- 
ми свойствами, в ряде случаев не теряют характерной для них упруго­
сти и эластичности. Наиболее характерными являются пироксеноидо- 
амфиболовые силикаты.

Для получения этих силикатов в виде волокон в гидротермальных 
и пирогенных условиях в качестве исходного сырья наряду с реактивами 
применяются также природные минералы и горные породы [1, 2].

Опыт по синтезу фторамфиболового асбеста магнезиальных горных 
пород в пирогенных условиях показывает, что в продуктах их перера­
ботки имеются минеральные включения, ухудшающие его качество. Для 
уменьшения их количества и, кроме того, для целенаправленного регу- 
лированния процесса синтеза первостепенное значение имеет знание хи­
мических превращений, происходящих в сырьевой смеси при синтезе 
волокнистых силикатов.
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В настоящей работе на основании экспериментальных наблюдений 
и литературных данных делаются выводы о возможых химических про­
цессах, происходящих при амфиболизации горных пород магнезиально- 
снлнкатного состава (серпентинита и дунита) в пирогенных условиях с 
целью получения волокнистых фторамфпболов.

В состав серпентинита и дунита входят Л^О, 5Ю2, Ре2О3 и другие 
(табл. 1).

Минералогический состав исходных пород
Таблица I

Породы Минералы Содержание, 
/о

Серпентинит Серпентин (антигорит) ~80
Моноклинные пироксены (диопсид, диаллаг) 10-15
Магнетит 5-7

Дунит Серпентин (в виде хризотила, антигорита) 40-45
Неизмененный оливин 40-45

• Пироксены (ромбический и моноклинный) ~5
Магнетит и хромшпинелнд • • 3-8

Для осуществления амфиболизации их в исходные смеси вводились 
!^а2О, SiO2, минерализаторы (Na2SiF6, NaCl, NaF и аморфный кремне­
зем. Состав исходных смесей рассчитывали, исходя из формулы маг­
ниевого арфведсонита Na3Mg4Fe3+ SisO22F2 с избытком фторидов и 
плавней.

Опыты проводились при 600—1100° в течение 1—60 час. Методика и 
аппаратура переработки пород .в пирогенных условиях описаны в [1].

Продукты переработки представляют основную массу спутанно-во­
локнистой структуры и мономинеральную «щетку» волокон фторамфи- 
бола длиной 5—20 мм и толщиной 0,05 10 мк. Содержание волокнисто­
го фторамфибола составляет 85—95%, а выход длинноволокнистого ам­
фибола—3%. Сопутствующими минералами в основном являются 
фториды натрия и в значительно меньших количествах CaF2, MgF2, 
NaMgF։, NaFeF4 и др.

Однородная масса с тонко- и длинноволокнистой «щеткой» на по­
верхности и максимальным содержанием фторамфибола в основной мас­
се образуется при содержании фтора от 7 до 13 вес.% (3—5 атомов фто­
ра на единицу амфибола), 850—950° и экспозиции от 36 до 48 час. с со­
держанием плавней (NaCl) в исходных смесях 10—30 вес. % п дисперс­
ности пород < 50 мк.

При 600—1100° реакционные смеси представляют собой сложную 
гетерогенную систему, состоящую из твердой, жидкой и газообразной 
фаз. Образование амфибола ® этих системах представляет многостадий­
ный химический процесс.
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Кристаллооптические, рентгеновские и дифференциально-термиче­
ские исследования показали, что при 220—550° вблизи нижней։ границы 
температурной области амфиболизации в сырьевой смеси происходят 
процессы разложения и дегидратации составляющих компонентов 
(табл. 2).

Таблица 2
Результаты исследований по проведению серпентинита с добавками фторидов 

(Ма։51Р,) и плавней (№С1) в закрытой системе :

Исходная 
смесь

Условия обработки Продукты реакции 
(рентгеновские и кристаллооп- 

тпческие исследования)t, °С экспози­
ция, час

кол-во 
добавок 
вес. °/,

Серпентинит-|-№С1 550 2 20 Серпентин, форстерит, рудный 
минерал, стекло

Серпептииит+NaCI 800 2 20 Форстерит, энстатит, рудный 
минерал, стекло, Ыа-амфибол

Серпентинит-'-NajSlF, 700 2 20 Сепиолит, серпентин, форсте­
рит, энстатит, рудный мине­
рал, амфибол, фториды

Серпентинит !-Na3SIF, 800 2 20 Ка-амфибол, фториды, фтор-се­
пиолит, форстерит, энстатит, 
рудный минерал

Серпентинит-!- Na3SlF, 900 2 20 1Ча-амфи6ол, фториды, рудный 
минерал

Магнетит, входящий в состав серпентинита и дунита, отдельно пре­
терпевает следующие превращения [3]:

52(1-306° 530 - 800° 800- 1400°
FeOFe3O3 ----------- ► Fe։O3------------► Fe,O3 ----------------► Fe,O (J)
магнетит маггемит гематит маггемит

Нами установлено, что при разложении Na2SiF6 происходят про­
цессы, выражающиеся следующими реакциями:

Na։SlF, ------ ► 2xNaF + (1 — х) Na։SlF, + SIF4 f. (2)

Согласно [4, 5], SiF« образовавшийся при относительно низких тем­
пературах, обладает сродством к кислороду и легко подвергается гидро­
лизу. Поэтому возможна следующая реакция:

S1F4 + Н։о-------> S1O3 + HF Г. (3)

По экспериментальным данным, при 600° наиболее интенсивно идет 
реакция .....................-

3S1O։ 4- 4NaF ------ > Na3SJO3 + SiF4 f. (4)

Дальнейшее повышение температуры ведет к полному разложению 
Na2SiF6 (рис. 1). •

Установлено также, что добавление фторидов NaF, Na2SiFe и плав­
ней существенно меняет кривую дифференциально-термического' анали­
за исходного серпентинита, на которой максимумы эндотермических, эф-
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фектов смещаются в область более низких температур. Первый эндо­
термический эффект отмечается при 790° (рис. 2). Введение в серпенти­
нит Ыа25։Р6 снижает температуру эндотермического эффекта до 730’, 
Г4,аС1—до 700°, — до 640°. Следовательно, они снижают температу­
ру диссоциации серпентинов и оливина, протекающей по схемам (6—9]:

400 - 620°
3MgO-2SiO։-2H,O----------- > 3Mg0-2S10։ 4-2Н։О

серпентин метасерпентин

: 700°
-------► Mg։SlO< 4- MgO 4-

4-SlO։
840°

------ ► Mg։slO4 4- MgO SlOj 
форстерит энстатит

~70«° -840°
3MgO-2SlO։-2ll։O -------► Mg։SlO< 4-MgO 4-SlO։ 4-H։O ------ >

Mg։SiO4 -|- MgSlOj, 
энстатит

(5)

(6)

(7)
800°

(Mg, Pe)։SIO4 ----- 2MgO-SlO։ 4- Fe։O34- SIO։
оливин аморф.

По данным Власова с сотр. [7], удаление структурной воды из хри- 
зотил-асбеста начинается уже при 100°, выделение же основного ее ко­
личества ■происходит.при 400—620°. Образовавшиеся по этим реакциям 
пары HjO, несомненно, оказывают катализирующее действие на процес­
сы, протекающие в системе [10].
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Одновременно развиваются процессы гидролиза фторидов. При 
420° имеет место реакция (3), при этом выделившиеся пары НР ускоря­
ют разложение исходных минералов и промежуточных соединений [9]. 
Возникающие при этом силикаты (метасерпентин, форстерит, рентгено­
аморфный силикат магния, 5Ю2 и фториды) обладают повышенной 
реакционной способностью, что делает возможным образование амфи­
бола при сравнительно невысоких температурах (600—750°) по реак- 
диям:

2М§О-5Ю։ + №Р + 51Р< ------ ► 1\'а։Мг,51։О,։1’։ (8)
форстерит На—Мя-амфибол

2МйО-51О։ + НаР + На։51Р, -------> Ма։Мя,5!։О„Р։ (9)

МяО-БЮ, + НаР + Иа։51Р, ------ > Ма։Мя,51։О։։Р։ (10)
энстатит

'Рис 2. Дериватограмма: 1 — серпентинита; 2 — серпентинит -(-Кар;
3 — серпентинит + ИаС1; 4 — серпентинит 4- №։51Р,.

Образующиеся при этих температурах фторамфиболы отличаются 
•низким содержанием железа (табл. 3).
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Кристаллооптические и рентгеновские исследования՛ показывают,, 
что наряду со фторамфиболом в серпентините в значительных количе­
ствах присутствуют сильно разъеденные фторидами частицы минералов, 
входящие в состав исходных пород, стекло и т. д. В качестве новообра­
зований отмечается также присутствие промежуточного неустойчивого 
соединения типа сепиолита (табл. 2), энстатита. Возможность образова­
ния сепиолита объясняется большим сходством структур сепиолита 
(слоистоленточная) и амфибола (ленточная).

Таблица 3
Зависимость показателя преломления фторамфибола, полученного из сырого 
серпентинита, от температуры переработки в пирогенных условиях (40 час.)

Показатели 
преломле­

ния

Температура переработки, °С

700-720 800-820 900—920 1050—1070

"я 1,588+0,003 1,600+0,003 1,615*0,003 1,603+0,003

1,582±0,003 1,594*0,003 1.,600±0,003 1,597+0,003

Дальнейшее повышение температуры способствует образованию 
промежуточных соединений №2РеР4, №։РеР„ МаМ£р։, М£р։, СаР։ 
и т. д. [5, 10].

Мы полагаем, что рост кристаллов амфибола осуществляется за 
счет питания их из расплава и газовой фазы.

Кристаллооптические исследования՛ продуктов,, закаленных при 
550°, показывают присутствие в исследуемой системе расплава. Наличие 
жидкой фазы в этих условиях можно объяснить плавлением РеС13 [11], 
образовавшегося по схематической реакции

Ре։О4 + ЫаС1 -------> РеС1։ + Иа։О. (11)

При дальнейшем повышении температуры количество жидкой фазы 
возрастает, что обусловлено плавлением отдельных твердых составляю­
щих исходной смеси [12—15].

В зависимости от условий проведения опытов в системе участвует 
также газовая фаза, в которой значительная роль принадлежит 51Р։, 
образующемуся при разложении НааБтРб по реакции (2); воздействием 
паров НР на аморфный кремнезем 5Ю2+НР-* Э1р4, взаимодействием 
аморфного кремнезема с фторидами 1МаР, МдР2, НаРеР« и т. д.

По мере увеличения соотношения! Р/О в исходной смеси в газовой 
фазе увеличивается мольная доля 51Р4 [15]. Избыток и наличие С1~ по­
вышают участие газовой фазы в процессах образования фторсодержа­
щих соединений (ЫаМ£р3, М§51Рв, 31Р4,.НР), а также 1’Ча251С16, обра­
зующегося за счет протекания суммарных реакций:

ИаС1 + НР -> №Р + НС1 (12)

51О։ + НС1 ---- > 31С14.+ Н։О (13)

2№С1 + 51С14.-------► Ма,51С1, (14)
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Согласно [16], Na2SiCl6 в газовой фазе в рассматриваемых темпера­
турных условиях стабилен.

Масс-спектрометрический :анализ продуктов испарения сплавов 
системы NaF—MgF2 показал присутствие NaF, Na2F2 и Na3F3 [20] 
при 890°.

Новоселовой [17] масс-спектрометрическим методом в газовой фазе 
фторсиликатных систем было обнаружено наличие SiOF2.

Таким образом, можно предположить, что в газовой фазе в зави­
симости от условий проведения опытов присутствуют SîF«, SiOF2, NaF, 
Na։F։, NasSlCl„ HF, HCl, S1C14, НЛО и т. д.

По данным Эйтеля [13], значительной упругостью пара при 750— 
1100° обладают многие комплексные фториды: MgSiF6, NaFeF4, 
Na3FeF6, NaMgF3 и т. д.

Известно, что испарение NaCl на воздухе начинается при 750°, а в 
токе водяного пара при 700° [19].

Итак, в газовой фазе присутствуют все катионы, необходимые для 
образования фторамфиболов. Концентрация их зависит от состава ис­
ходной смеси и температуры, поэтому роль газовой фазы на разных ста­
диях процесса амфиболизации пород различна. Подтверждением этого 
является увеличение длины волокон в «щетке» с повышением температу­
ры системы до 950°.

Образование амфибола с участием газовой фазы при температурах 
выше 800°, отличающегося более высоким содержанием железа (табл. 
3), может протекать по схематической реакции

2MgO-SlO, + NaF + NaFeF4 + SiF4-------> NasMg4Fe3J-Sl»O։։Fj (15)
Na-арфведсоннт

Повышение .температуры выше 1050° приводит к изменению коли­
чества, состава и свойств жидкой и газовой фаз. В этих условиях проис­
ходит частичное разложение с образованием ортосиликата магния, шпи­
нели, тридимита и рудного минерала.

Нужно отметить, что приведенный нами химизм процесса амфибо­
лизации серпентинита и дунита не является пока исчерпывающим, тре­
буются дополнительные исследования по уточнению количественных 
составов газовой и жидкой фаз.

ււեՐՊԵՆՏԻՆԽՏԻՑ ԵՎ ԴՈԻՆԻՏԻՑ ՖՏՈՐԱՍՐԵՍՏԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ 
ԱՄՖԻՐՈԼԱՑՄԱՆ ՛ԸՆԹԱՑՔԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Լ. ’.Ա. ՛ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Մ. Գ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ

Փորձնական 'ուսումնամիրություՏւնէրից և գրականության տվյալներից 
եյնելով բննարկվել են սերպենտփնիտի և գունթաի ֆտորիդների (Na2SiF<j< 
NaFJ և հալիչն՛երի /Na'CU Na2GO3J ՛ներկայությամբ, 600—1100° C ջերմաս­
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տիճանային միջակայքում 1-ից մինչև 60 ժամ տևողությամբ ամֆիբոլացման՛ 
պրոցեսի բնորոշ քիմիական ռեակցիանհրր։

Ապացուցված է, որ' 1) վերոհիշյալ պայմաններում ֆտոր ամֆիբոլային 
ասբ՛եստի առաջացումր ելանյութերի քիմիական փոխազդեցության բազմա­
փուլ պրոցես է և այն կախված է վերջիններիս բնույթից)։ 2) 220—550 ջեր­
մաստիճանային միջակայքում ամֆիբոլների առաջացմ ան ներքին ջերմաս­
տիճանային սահմանի մոտ, շիխտայում տեղի են ունենում առանձին ելա­
նյութերի քայքայման, ջրազրկման (FCjO^, Na8SlF։; (Mg, Fe)։SiO4; 3MgO ■ 
•2SiO։-2H8O), ֆտորիգների հիդրոլիզի պրոցեսներ։ Առաջանում են մոնո­
մերս! յին և պարզ պոլիմերային սիլիկատային անիոններ պարունակող 
միացություններ (ֆորստերիտ, մետասերպենտին, էնստատիտ և այլն)։ Որոշ 
պայմաններում զնտւմ են հիմնային սիլիկոթթվածնային կոմպլեքսների պո­
յի կոնդենսացման ռեակցիաներ' բերելով ամֆիբոլային տիպի պոլիմերային 
անիոնների [Si40)|] առաջացման։

CHEM1SM OF THE AMPHIBOLISAT1ON PROCESS OF 
SERPENTINITE AND DUNITE ON FLUORASBEST FORMATION

L. A. KHACHATR1AN and M. 0. MANVEL1AN

On the basis of experimental and literature dates the possible che­
mical processes, during the amphibolisation process of the rocks such as 
serpentinite and dunite in the presence of fluorlds (NaF, Na2SiF8) and’ 
lightly fusible salts (NaCl), have been discussed.
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ЗАКИСЬ-ОКИСЬ КОБАЛЬТА КАК КАТАЛИЗАТОР СОЖЖЕНИЯ 
И ПОГЛОТИТЕЛЬ ОКИСЛОВ СЕРЫ ПРИ СОВМЕСТНОМ 

МИКРООПРЕДЕЛЕНИИ УГЛЕРОДА, ВОДОРОДА И ГАЛОГЕНОВ 
В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

А. А. АБРАМЯН II С. М. АТАШЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 IX 1972

Разработан вариант весового способа совместного микроопредсления С, Н и Гал. 
(CI. Вг, I) в органических соединениях, содержащих С, Н, О, N, Br, Cl. 1 и S.

Рис. 1, табл. 1. библ, ссылок 6.

Известно, что СозО< (катализатор Вечержа) широко применяется 
при макроопределении С и Н в органических соединениях [1].

В 1971 г. Марцадро и Дзаветнеро {2] употребили Со3О4 для определения С, II и CI 
или Вг в органических соединениях. Метод основан на сожжении вещества в токе 
кислорода над закпсь-окнсью кобальта. С1 и Вг поглощаются вне трубки для сожжения 
серебром при 350°.

Нами было показано, что закись-окись кобальта является не только 
хорошим катализатором сожжения, но и превосходным поглотителем 
окислов серы [3. 4]. В настоящей работе приводятся результаты совмест­
ного определения С, Н и Гал. (Cl, Br, I) в галоген- и серусодержащих 
органических соединениях.

Экспериментальная часть.

СозО« для поглощения окислов серы применялся в виде гранул [5]. 
Схема поглотительных аппаратов и трубки для сожжения при совмест­
ном определении С, Н л Г ал. приведена на рисунке.

Кварцевые пробирки с навесками веществ (3—7 .иг) помещались в 
трубку для сожжения на расстоянии 5—6 см от электропечи 3. В носике 
трубки для сожжения помещалась асбестовая пробка толщиной в 2— 
•3 мм, затем гранулы С03О4 (100 мм), слой СозО« оканчивался асбесто­
вой пробкой толщиной в 2—3 леи. К носику трубки для сожжения непо­
средственно присоединялись аппараты для поглощения воды, галогенов 
(металлический висмут при! 10—140° [6]) и двуокиси углерода. Ката- 

.лизатор нагревался до 500—650°. Сожжение проводилось при 900° в то­
ке кислорода (15—20 мл/мин). При анализе соединений, содержащих
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азот, между аппаратами для поглощения галогенов и двуокиси углерода 
помешался поглотительный аппарат для окпслов азота.

Рис. 1 Кварцевая трубка для сожжения: 2 — кварцевая пробирка с навеской 
вещества; 3, 5—электропечи типа МА—Г/бр; 4 — электропечь типа МА—С и Н/П; 
6 — закись-окись кобальта: 7, 8, 9 — поглотительные аппараты для воды, гало­

генов и двуокиси углерода, соответственно.

Подготовка к анализу, сожжение и вытеснение продуктов сожже­
ния проводились как обычно. Одно наполнение С03О4 достаточно для не­
скольких сотен сожжений. Ошибка определений С, Н и Гал. ±0,30% абс.

Предметом особого исследования явилось изыскание рабочей тем­
пературы катализатора-поглотителя Изучена каталитическая и погло­
тительная способность СО3О4 в интервале 300—800° и найдено, что оп­
тимальная температура проведения определения составляет 600—650°. 
Выяснилось, что при применении СО3О4 без носителя (асбест, корунд) 
каталитическая и поглотительная способность его резко возрастает.. 
Результаты анализа некоторых веществ приведены в таблице.

ԿՈԲԱԼՏԻ ԵՆԹՕՔՍԻԴ-ՕՔՍԻԴԸ ՈՐՊԵՍ ԾԾՄԲԻ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԱՅՐՄԱՆ 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐ եվ կլանիջ՝ օրգանական միացություններում ածխածնի

ՋՐԱԾՆԻ ԵՎ ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ և Ս. Մ. ԱԲ֊ԱՇՏԱՆ

Մշակվել է ածխածնի, ջրածնի և հալոգենների կշռային համատեղ միկ- 
րոորոշման եղանակ այնպիսի օրդանակ-ան միացություններում, որոնց պա­
րունակում են Շ, 14, Օ, Ի1, 8ր, Շ1, և Տ*



Вещество
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ка

, м
г

вы
чи

с­
ле

но

1 2 3

Дифениловый эфир 1,2-циклогексан­
дисульфокислоты

3,859
4,840
5,835

54,57

СцН1։0։8
4,225
4,530
5,160

57,09

Н։ЫС.Н48О,Н
4,638
5,100
5,898

41,57

(СН։),М-СН։-СН=С-СН։-МСН,)։
1 1 1

Вг СНз Вг

5,385
5,175
5,498

38,15

С,Н,С1,
5,443
4,680
3,814

24,74

С,Н,Вг,
4,530
3.870
5,279

12,90

СН,Ы-СН,-СвС—сн, 

1

6,230
4,670
3,500

35,14



Анализ, °/0

Таблица
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о
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гр

еш
­

но
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ь 
(а

бс
. °

/в)

4 5 6 7 8 9 10 11

54,23
54,89
54,30

֊0,34 
+0,32 
-0,27

5,05
5,11
4,83
5.23

+0,06
-0,26 
4-0.18

57,19
57,00
57,25

+0,10
—0,09
+0,16

5,40
5,68
5.36
5,49

4-0,28
-0,04 
+0,09

41,54
41,44
41,34

-0,03
-0,13
-0,23

4,04
4,10
3,89
4,19

4-0.06
-0,15 
+0,15

38,31
38,40
38,10

4-0.16 
4-0,25
-0,05

7.51
7,75
7,80
7,79

+0.24 
+0,29 
+0,28

46,24
46,60
46,00
41,50

+0,36 
-0,24
+0,26

24,65
24,90
24,82

—0,09 
+0,16 
,0,08

2,05
2,09 
1,94
2,03

+0,04
-0,11
-0,02

73,19
73,13
73,39
73,29

-0,06 
4-0.20 
4-0,10

13,12
13,20
13,25

+0,22 
+0,30 
4-0,35

1,07
1.19
0,99
1.Ю

4-о,12 
-0,08 
+0,03

86,62
85,90
86,17
85,81

-0,12 
+0,15 
+0,21

35,31
35,40
31,01

4-0.17 
+0,26 
-0,13

5,85
6,05
6,01
6,10

+0,20 
+0,16 
+0,25

53,13
53,26
52,89
53,20

+ 0,13
-0,24
+0,07

А
. А

. А
брамян, С. М

. А
таш

ян



1 2 3

1. BrC,H4COOH
II. H,NC,H4SOjH

2,898
2,900 5,798 41,56

I.
II.

3,740
4,740 8,480 41,58

1. CICH։COOH 5,305 9,275 32,21
II. H։NC,H4SOjH 3,970

I 
II.

3,530
3,224 6,754 33,01

I. (C։H.)4NI 
11. h,nc,h4so,h

4,630
3,925 8,560 39.40

1.
11.

3.590
3,925 7.515 39,40

5,400 **
( CHjSCZ MCI) 3,3.35 19,12
\ 4NH։ /, 4,150



Продолжение таблицы

4 5 6 7 8 9 10 11

41,60 +0,04 3,20 3,18 -0,02 19,87 19,51 -0.36
41,89 +0,31 3,31 3,57 +0,28 17,53 17,86 -|-0,33

32,11 -0,10 3,44 3,61 +0,17 21,43 21,26 -0,17

33,29 +0,28 3,55 3,58 +0,03 19,54 19,40 -0,14

39,53 +0,13 5,84 5,89 +0,05 26.63 26,38 -0,25

39,60 -1-0.20 5.73 5,87 +0,14 23,56 23,00 -0,36

19,00
19,41
19,31

-0,12
+0.29
+0.19

4,78
4,98
5,01
4,60

+0,20
-1 0,23
-0,18

28,28
28,00
28,54
28,14

-0,28 
+0,26
—0,14

Закись-окись кобальта—
поглотитель при сож

ж
ении



744 А. А. Абрамян, С. M. Аташян

COBALT SUBOXIDE-OXIDE AS A COMBUSTION CATALYST 
AND ABSORBENT FOR SULFUR OXIDES IN THE COMBINED 

MICRODETERMINATION OF CARBON HYDROGEN AND 
HALOGENS IN ORGANIC COMPOINDS

A. A. ABRAMIAN and S. M. ATASHIAN

A simple and rapid gravimetric method has been worked out for 
the cemblned mlcrodetcrmlnation of carbon, hydrogen and halogens (C), 
Br, I) in organic compounds. Co,O4 has been used as the combustion 
catalyst and absorbent of sulfur oxides. The absolute precision of the 
determination Is +0,3%.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОДУКТА ТЕР1ЧИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 
ПЕРМАНГАНАТА КАЛИЯ ДЛЯ СОВМЕСТНОГО ВЕСОВОГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ УГЛЕРОДА, ВОДОРОДА И СЕРЫ 
В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

А. А. АБРАМЯН и А. А. КОЧАРЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван.

Поступило 16 X 1972

Разработан весовой метод совместного микроопределения углерода, водорода и 
серы в органических соединениях, содержащих С, Ц, О и S с использованием в качестве 
катализатора сожжения и поглотителя окислов серы, продукта термического разложе­
ния перманганата калия (ПТРПК).

Табл. 1. библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что ПТРПК является не только катали­
затором сожжения, но и хорошим поглотителем галогенов и их соедине­
ний, а также ряда кислотных окислов [1—3].

Данная работа посвящена совместному весовому определению уг­
лерода, водорода <н серы в органических соединениях, имеющих в соста­
ве С, Н, S и С, Н, О, S с использованием ПТРПК.

Экспериментальная часть

Совместное микроопределение углерода, водорода и серы проводи­
лось в приборе, описанном Коршун и Шевелевой [4].

Взвешенный кварцевый аппарат с ПТРПК, осажденным на асбесте, 
(длина слоя 50 мм) при помощи шлифа присоединялся к трубке для 
сожжения, а затем к поглотительным аппаратам Н2О и СО2.

Сожжение веществ проводилось при 850—900°. Окислительная зоне 
нагревалась до 800—850°, аппарат для поглощения окислов серы до 
400—450°. Навески веществ (3—5 мг) брались как обычно в кварцевых 
пробирках. Сжигание проводилось в токе кислорода (12—15 мл/мин) в 
течение 15—20 мин. Пропускание кислорода продолжалось 5 мин. и 
еще 5—8 мин. после отделения поглотительных аппаратов (для воды и 
двуокиси углерода) и удаления электропечи через поглотительный аппа­
рат для окислов серы. Поглотительные аппараты взвешивались и пока 
зания весов брались: для воды на 13 мин., двуокиои углерода «а 15 мин. 
и окислов серы на 20 мин.
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Одно наполнение поглотительного аппарата для окислов серы до­
статочно для 70—75 микроопределений. Продолжительность анализа 
45 м'ин. Ошибка определений С, Н и 5± 0,30% абс. Результаты анализа 
некоторых веществ приведены в таблице.

Таблица

Вещество

Н
ав

ес
ка

, м
г А н а л и з. ’/о

С н Տ

вы
чи
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о

по
гр
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­
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ь ’ 
(а

бс
. •
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ен
о

по
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еш
­
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ст

ь 
(а

бс
. »

-,)
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чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

по
гр

еш
­

но
ст

ь 
(а

бс
. ’/

о)

Дифениловый эфир
1,2-циклогександи- 
сульфокнслоты

3,992
3,473 54,57 54,29

54,73
-0,28 
+0,16 5,05 5,32

5,27
+0,27
1-0,22 16,18 15,91

16,41
—0,27 
+0,23

8-Метил-2-нафтило- 
вый эфир бутил­
сульфокислоты

3,852
4,690 57,09 57,17

57,25
+0,16
-0,19 5,40 5,31

5,29
-0,09

-0,11 10,81 10,68
10,70

-0,13
-0,11

Гидрат л-толуоль- 
сульфокнслоты

4,718
5,092 44,21 44 »02

44,16
-0,19
-0,05 5,26 5,14

5,53
-0,12
+0,27 17,00 17,32

17,25
+0,32 
+0.25

Дн-Р-оксиэтилсуль- 
фид

3,682
5,092 39,34 39,09

39,25
-0.25
-0,09 8,20 8,18

8,30
-0,02
+0,10 26,23 25,92

26,13
-0,31
-0,10

Тиофен 4,285
4,588 57,14 56,88

56,83
֊0,26
-0,31 4,76 5,06

5,01
+0,30
+0,25 38,09 37,83

38,26
-0,26
+0,17

Обсуждение результатов

Предложенный нами ПТРПК (полученный при 900—1000° и содер­
жащий в своем составе КгО, МпОг, Мп2О3 и МП3О4) при 400—450° коли­
чественно поглощает окислы серы, что позволяет использовать его как 
для количественного определения Б, так и для совместного количествен­
ного определения С, Н и 5.

Преимущества предлагаемого весового метода определения С, Н и 
Б перед объемным {2] заключаются в облегчении техники выполнения и 
сокращении времени анализа.

Следует отметить, что предложенный метод не может быть приме­
нен для анализа азот- и галогенсодержащих органических соединений.

ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՄԱՆԳԱՆԱՏԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՊՐՈԴՈՒԿՏԻ 
ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ ԱԾԽԱԾՆԻ, ՋՐԱԾՆԻ 

ԵՎ ԾԾՄԲԻ 2ԱՄԱՏԵՎ ՈՐՈՇՄԱՆ 2ԱՄԱՐ

Ա. Ա. ԱՈՐԱՀԱՄՅԱՆ և Ա. Ա. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ

Մշակված է օրգանական Շ։ Ւ1, Օ, Տ բաղադրություն ունեցող միացու­
թյուններում ածխածնի, ջրածնի և ծծումբի համատեղ կշռային միկրոորոշման 



Совместное весовое определение С, Н и Տ 747

պարզեցված եղանակ։ Որպես այրման կատալիզատոր և ծծումբի օբսիդների 
կ/անիչ օդտադործվել է ազբեստի վրա նստեցրած КМ.ПО4-Д ջերմային թայ~ 
րայման պրոդուկտը։

COMBINED GRAVIMETRIC MICRODETERMINATION OF 
CARBON HYDROGEN AND SULFUR IN OXYGEN-CONTAINING 

ORGANIC COMPOUNDS BY USING THE THERMAL 
DECOMPOSITION PRODUCT OF POTASSIUM PERMANGANATE 

AS A COMBUSTION CATALYST AND ABSORBENT OF 
SULFUR OXIDES

A. A. ABRAMIAN and A. A. KOCHARIAN

A simplified and rapid method has been worked out for the com­
bined microdetermination of С, H and S in organic compounds containing 
oxygen. The thermal decomposition product of potassium perman­
ganate obtained at 900—1000° has been used as a catalyst preclpated 
on asbests. The decomposition product of KMnO4 acts as a combustion 
catalyst under 400—450 and absorbs quantitatively the sulfur oxides. 
The absolute precision of the determination is ±0,3%. Halogens and 
nitrogen interfere with the gravimetric determination of sulfur.
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Гекса диин-2,4-диол-1,6 при нагревании с водным раствором .хлорной меди гладко 
хлорируется, образуя 2,3,4,5-тетра.хлоргексаднен-2,4-днол-1,6 (выход 92,5%). Хлориро­
вание дшфиров зтого гликоля в метаноле идет ступенчато с образованием 1,6-диалкок- 
сн-2,3-дихлор1ексен-2-инов-4 и 1,6-диалкокси-2,4,5,6-тетрахлоргексадиенов-2,4. Значи­
тельная разность между скоростями образования ди- и тетрахлорпронзводных дает 
возможность получить диалкоксидихлоргексенины с 88—90% выходом. Диалкокси- 
тетрахлоргексадиены удалось получить при длительном нагревании диалкоксигекса- 
днинов с выходом 44—80%.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее нами сообщалось о хлорировании диацетилена и его одно­
замещенных производных под действием хлорной меди в присутствии 
полухлористой меди [1—3].

В настоящей работе показано, что гексадиин-2,4-диол-1,6 (1) при 
нагревании (75—80°, 6 час.) с водным раствором хлорной меди анало­
гично ацетиленовым спиртам [3] и гликолям [4] гладко хлорируется, об­
разуя 2,3,4,5-тетрахлоргексадиен-2,4-диол-1,6 (II).

4СчС1,
НОСН։С = СС = ССН,ОН------------> НОСН,СС1=СС1СС1 = СС1СН։ОН

I II

Тетрахлорид II идентифицирован превращением в 1,2,3,4,5,6-гекса- 
хлоргексадиен-2,4 (III) [5] под действием хлористого тионила.

Установлено, что хлорирование диэфиров IV (а—г) идет ступенча­
то, с резко отличающимися скоростями I и II стадий (по ГЖХ). Это об­
стоятельство дало возможность получить транс-1,6-диалкокси-2,3-ди- 
хлоргексен-2-лны-4 (У1а—г) с выходами 88—90% при использовании 
IV и хлорной меди в мольных соотношениях 1:3. Продукт присоединения
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четырех атомов хлора (Via—в) удалось получить со значительным вы­
ходом (44—80%) лишь при длительном нагревании (30 час.) диэфиров 
IV или V с избытком хлорной меди.

2CuCI, JCuCl,
ROCH։C = CC = CCII,OR----------- ► ROCH։CCI = CCIC=CCH։OR-------------*֊

IV V

--------> ROCH։CC1=CCICCI=CC1CH։OR
VI

R CH։ (a), C։HS (6). C։HT (в), CSH, (r).

Следует отметить, что аналогично другим не растворимым в воде 
соединениям [3, 6] хлорирование IV проводилось двугидратом хлорной 
меди в метаноле.

На основании [1, 3, 7] можно предположить, что 1,6-диалкокси-2,3- 
ди.хлоргексеп-2-ины-4 получаются в троне-форме, а 2,3,4,5-тетрахлоргек- 
садиен-2,4-диол-1,6 и его простые диэфиры—в транс-транс-форме.

Дихлориды Va-r и тетрахлориды VIa-в идентифицированы по дан­
ным ИК спектров. Действием хлористого водорода на V в присутствии 
безводного хлористого цинка получен гексахлорид III, идентичный по 
ГЖХ гексахлориду, полученному из гликоля II.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8М с катароме­
тром, колонка 2 л։ с 10՛% твином-80 и 10% апиезоном L на хромосор­
бе W, газ-носитель—гелий—60 мл/мин., температура 220—240°.

2,3,4,5-Тетрахлоргексадиен-2,4-диол-1,6. Смесь 11 г I, 85 г двугидра- 
та хлорной меди и 50 мл воды перемешивалась при 75—80° 6 час. Вы­
павшие органические кристаллы экстрагированы эфиром; эфирный эк­
стракт высушен над сернокислым натрием. После отгонки эфира и пе­
рекристаллизации остатка из хлороформа выделено 23,2 г (92,1%) II, 
т. пл. 74—75°. Найдено %: С 28,35; Н 2,48; С1 56,10. СбН6С14О2. Вычис- 
лено%: С 28,55; Н 2,38; С1 56,31. ИК спектр, см՜1: >С=С—С = С<1585, 
1650 и ОН 3300

1,2,3,4,5.6-Гексахлоргексадиен-2,4. К охлажденной смеси 54 г II и 
5 мл пиридина при —5° и перемешивании лрикапано 59,5 г хлористого 
тионила. Перемешивание продолжалось еще 2 часа. На следующий день 
смесь нагревалась на кипящей водяной бане 3 часа. После гидролиза и 
перегонки с водяным паром выделено 46,4 г (80,2%) III, т. кип. 119— 
12О'/4 мм-, dj° 1,5712; п*' 1,5610 [5]. Индивидуальность соединения ус­
тановлена по ГЖХ. ИК спектр, см՜1: >С=С—С=С< 1580, 1645, С—CI 
760.

1,6-Диалкокси-2,3-дихлоргексен-2-ины-4 (Va-г). Смесь 0,1 моля 
IVa-r, 0,3 моля двугидрата хлорной меди и 30 мл метанола перемешива­
лась при 75—80° в течение 2 (в случае IVa) и 5 (в случае IVr) час. 
После обычной обработки выделены галогенэфиры V. Индивидуальность 
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их установлена с помощью ГЖХ. ИК спектр, сл։ >С — С—С<1590. 
_С==С— 2200 и С—ОК 1080. Выходы и константы полученных соедине­
ний приведены в табл. 1.

ROCH3CC1 = CC1C = CCH3OR (Va-r)
Таблица /

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°C 1мм
п20 nD

А н Л И 3, ։/,
С н С1

О X
к
<0
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 88,5 96-97/2 1,2139 1,5122 46,08 45,93 4,60 4,78 33,4 33,97

С,н5 90,0 116-117/3 1,1436 1,5000 50,48 50,63 5,81 5,90 29,15 29,95

С3н, 89,1 129-130/2 1,1009 1,4945 54,20 54.33 6,72 6,89 26,33 26,78

С4н. 83,1 160-162/3 1.0705 1,4902 57,21 57,33 7,30 7,50 23,92 24,23

1,6- Диалкокси-2,3,4,5-тетрахлоргексадиены-2,4 (Vla-e).
а) 0,1 моля IV перемешивалась с 0,5 моля двигудрата хлорной меди в 

45 мл метанола 30 час. Фракционированием получены VIa-в. ИК спектр, 
ел« ՜1: >С = С=< 1580—1650, С—OR 1080—1110. Полоса поглощения 
тройной связи отсутствует. Выделены также соответствующие 1,6-ди­
метокси-, диэтокси-, дипропокси-2,3-дихлоргексен-2-ины-4 с выходами 
5,8, 8,2 .и 41,6%, соответственно.

ROCHjCCl CC1CC1 = CC1CHjOR (Via—в)
Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

'С/ мм
d20 ng1

А н ! Л И 3, •/о

С н CI
2 
S Н
3 вы

чи
с­

ле
но

1 
на

йд
ен

о 
1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

ны
чн

с-
 

ле
но

СН, 80,2 122—124/3 1.3730 1,5121 34,10 34,28 3,11 3,57 49,26 50,71

С3Н։ 78,8 129-131/2 1,2651 1,5025 38,81 38,96 4,50 4,54 45,80 46,10

С3Н, 43,9 151—152/2 1,1962 1,4955 42,11 42,85 5,30 5,35 41,92 42,26

Некоторое количество полученного 1,6-диметокси-2,3,4,5-тетрахлор- 
гексадиена-2,4 обработано газообразным НС1 в присутствии безводного 
хлористого цинка. Получен III, идентифицированный сравнением с из­
вестным образцом.

б) Смесь 0,1 моля V, 0,3 моля двугидрата хлорной меди и 30 мл 
метанола перемешивалась при 75—80° 30 час. Фракционированием вы­
делены 1,6-ди-метокси-, диэтокси-, дипропокси-2,3,4,5-тетрахлоргекса- 
диены-2,4с выходами 77,2, 74,7, 42,1 и исходные V—соответственно с 4,4, 
7,5,42,7% (табл. 2).
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2ԵՏԱԱՈՏՈԻք>ՅՈԻՆՆԵՐ ԴԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

VIII. 2ԵՔ1|ԱԴԻԻՆ-2,4֊ԳԻ0Լ-1,6-ի ԵՎ ՆՐԱ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՐՆՏՐՈՂԱԵԱՆ ՔԼՈՐԱ8ՈԻՄ

Դ. 1Г. ԱՍՐՅԱՆ. Դ. Դ. ՌԱՖԱՅԵԼՅԱՆ և Ն. i. ՓԱՓԱ&ՅԱՆ

Հևքսադիին-2,4-գիօլ-1,6֊ր պղնձի քլորիդի ջրալին լուծույթում տաքաց­
նելիս առաջացնում է 2, 3, 4, 5-տետրաքլորհեքսադիեն-2,4-գիօլ-1,6 92°/q 
ելքով։ Այդ գլիկոլի դիեթերների քլորացումը մեթանօլում ընթանում է աստի­
ճանական, առաջացնելով դի- և տետ րա քլռրածան ց յալներ, որոնց արագու­
թյունների միջև եղած զգայի տարբերությունը, հնարավորություն է տալիս 
գիալկօբսիգիքլորհեքսենինները ստանալ 80—90°ի ելքով։

STUDY OF COMPOUNDS OF DIACETYLENIC SERIES
VIII. SELECTIVE CHLORINATION OF HEXADIYNE-2.4-DIOL-1.6 

AND ITS ETHERS

G. M. MKRIAN, D. G. RAFAELIAN and N. A. PAPAZIAN

When hexadIyne-2,4-diol-l,9 is heated with an aqueous solution 
of cupric chloride, It is easily chlorinated and produces 2,3,4,5-tetrachlor- 
hexadiene-2,4-diol-l,6 (92,5% yield). The chlorination of dlethers of this 
glycol in methanol takes place steprise to form l,6-dlalkoxy-2,3-dichlor- 
hexene-2-ynes-4 and l,6-dlalkoxy-2,3,4,5-tetrachlorhexadlenes-2,4. The 
substantial difference In the formation rates of di- and tetrachlorderl- 
vatives favours the production of dlalkoxydlchlorhexenynes with 88— 
90% yield.

It has been found that prolonged heating of dlalkoxyhexadlynes 
produces dlalkoxytetrachlor hexadienes with 44—80% yield.
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По положительному влиянию на циклизацию алкильные группы диалкилаллил 
(прм1аргил)-2,4-пснтадиениламмониевых солей располагаются в порядке: (СН2)5> 
>(С2Н6)2>О[(СН2)2]2>(СН3)2. Замена аллильной группы на пропаргильную резко 
увеличивает скорость циклизации, заместители же в р.-у-непредельной группе умень­
шают ее. Предложена возможная схема реакции.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 8.

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с 2,4-пента- 
диеиильной группу аллильного или пропаргильного типа, при нагрева­
нии их водных, диметилформ амидных или ацетонитрильных растворов 
подвергаются внутримолекулярной циклизации (1—3].

Настоящая работа посвящена изучению кинетики циклизации чет­
вертичных аммониевых солей общей формулы (а) с целью уточнения 
влияния структурных факторов на скорость реакции.

(а) \сн։сн=снсн=сн։

И։=(СН։)։; (С։Н։)։; (СН։)8; О[(СН,)2]։; Я'=С=с/; С = С-.

Кинетика циклизации изучалась спектрофотометрическим методом 
на СФ-4А в водной среде при длине волны 230—235 нм, соответствующей 
максимальной разности поглощения исходной и циклизованной солей. 
Для всех исходных и циклизованных солей наблюдается выполнимость 
закона Ламберта-Бера. Водный раствор при концентрации 10՜8 — 
Ю՜4 н термостатировался в кварцевых кюветах. Измерения велись при 
волне 235 нм. Константы скорости вычислялись с графиков

[-1& (£)-£).)]-(0 
и по формуле

, 2,303 . О0 — О.А = —---- 1е —2---------->
I 0 — 0..
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где Do, D«, Ü — начальная, конечная и текущая оптические плот­
ности. Результаты приведены в таблицах.

Константы скорости циклизации четвертичных аммониевых солен 1—VIII
+ /СН։-R' 

общей формулы R,N< при 85 в воде
՝СН,СН=СНСН=СН։

Таблица 1

Соеди­
нение R։ R' К-10’, 

мин՜1
Соеди­
нение R, . R'

К-10։, 
мин՜1

1 (СН,)։ 0,098 V (СН3), 11,58
11 О[(СН։)։]։ сн=сн։ 0,19 VI О|(СН։),], с=сн 14,70

III (СаН։), 0,21 VII (Сан։)։ 17,40
IV (СН։), 0,57 VIII (СН,)։ 22,10

На примере солей I—VIII изучено влияние природы алкильных 
групп при азоте, а также в 0, у-непредельной группе на скорость реак­
ции. Данные приведены в табл. 1, из которой видно, что скорость цикли­
зации возрастает при переходе от диметильных (I, V) к морфолиниевым 
(II, VI), диэтильным (III, VII) и пиперидиниевым (IV, VIII) солям. За­
мена аллильной группы пропаргильной приводит к резкому увеличению 
скорости реакции.

Влияние заместителей в 0, у-непредельной группе изучалось на при­
мере пиперидиниевых солей. Как показывают данные табл. 2, метильный 
и фенильный заместители уменьшают скорость циклизации.

Таблица 2
Константы скорости циклизации четвертичных аммониевых солей

общей формулы r“V/CHï-R 
_ / чсн։сн=снсн- при 85° в воде 

= СН,

Соеди­
нение R К -10’. 

мин՜1
Соеди­
нение R Æ-10’, 

мин՜1

IV сн=сн։ 0,57 VIII С = СН 22,10
IX сн=снсн3 0,037 XIV с=ссн3 0,62
X СН=С(СН3)։ очень медленно XV с=сс,н։ 0,011

XI С(СН3)=СН։ 0,092
XII С(С,Н։)=СН։ 0,022

XIII сн=снс,н։ 0,29

Уменьшение скорости реакции в случае соли XI объясняется, по-ви— 
димому, увеличением электронной плотности на у-углеродном атоме, в- 
случае же солей IX и X оно, вероятно, связано с пространственными фак­
торами. Этим можно объяснить подавление скорости циклизации и в ос­
тальных случаях.
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Кинетические данные циклизации четвертичных аммониевых солей (V—VIII) 
+ сн։с=сн 

общей формулы Й։М( в водной среде\сн3сн=снсн=сн։

Таблица 3

Соедн- 
ннние R։ Т, °C К- Ю’, 

мин՜1
Е, 

ккал IgA AS* 
энтр. ед.

К-10’,—1мин 1

V (СН3)։
56,2
63,9
75,0
85,0

0,89
1,63
5,65

11,58
21,50 12,20 - 4,70 0,0332

VI О[(СН։),]։
55,1
65,0
74,5
85,0

1,38
3,23
6,40

14,70
18,30 10,32 -13,30 0,0824

VII (С։нв)а
54,2
64,9
76,0
85,0

1.47
3,51
8,13

17,40
19,05 10,85 -10,78 0,0861

VIII (СН։)։
57,2
66,2
74,9
85,0

2,58 (1,43)*
5,07

11,30
22,10

17,70 10,19 —13,88 0,146

* В среде этанола.

В табл. 3 приведены кинетические данные циклизации диалкилпро- 
паргил-2,4-пентадиениламмониевых солей и вычислены значения кон­
стант скорости при 25°. Во всех случаях Д5* имеет отрицательное значе­
ние— свидетельство полярности переходного состояния. Об этом гово­
рит и снижение скорости реакции при замене водного раствора эта- 
.нольным.

Рис. Зависимость между 1^Л и энергией 
активации аммониевых солей V—VIII.

Как видно из рисунка, зависимость между IgA и Е является ли- 
.нейной. По-видимому, имеем дело с изокинетической серией [4], т. е. 
циклизация солей протекает через однотипное переходное состояние.



Внутримолекулярная циклизация аммониевых солей 755

График зависимости ?(1/7՜) для этих солей образует пу­
чок прямых, пересекающихся в точке, соответствующей изокинети- 
ческой температуре 3 = 365 К, рассчитанной также по уравнению 
3 = 
' 4,574

Изучение кинетики реакции циклизации в щелочной среде оказа­
лось невозможным нз-за побочных реакций [2].

Процесс циклизации можно представить по схеме

■Согласно [5—8], можно отдать предпочтение направлению (А).
Исходные аммониевые соли получены по прописям [1, 2, 3].

2ԵՏԱ9.ՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

СП. ԴԻԱԼԿԻԼԱԼԻԼ (Պ(՚ՈՊԱՐԴԻԼ)-2,4-ՊԵՆՏԱԴԻեՆԻԼ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 
ՆԵՐՄՈԼԵԿՈ1ՎԱՑԻՆ ՑԻԿԼԱ8ՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Դ. ». Ր֊ՈՐՈՍՑԱՆ, Կ. Ծ. ►ԱձՄԱԶՅԱՆ և Ա. ք*Հ ՐԱՐԱՅԱՆ

ներկա աշխատանքը նվիրված է ալիլ կամ պրոպարգիլ տիպի խմբի հետ 
մեկտեղ 2,4-պենտ ա դիենիլ խումբ պարոձաիող ամոնիումա յին աղերի ներ- 
մ ոլեկոլլա լին ցիկլացման ռեակցիայի կինետիկա յի ուսումնասիրմանը։ Ցույց 
է տրված, որ դիալկիլալիլ (պրոպարգիլ)-2,4-պեն տա դիենիլ ամոնիումա յին 
աղերում ալկիլ խմբերը ցիկլացման ռեակցիայի վրա թողած իրենց դրական 
ազդեցությամբ դասավորվում են հեաեյալ հաջորդականությամբ՝

(Օ4։)տ > (Շ։ք1տ)։ > 0[(№տ)8]8 > (Շ^)։»
Հաստատված է, որ չորրորդային ամոնիումային աղերում ալիլային 

խմբի փոխարինւււմր պրոպարգիլայինով խիստ մեծացնում է ռեակցիայի
Армянский химический журнал, XXVII, 9—3
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արագությունը։ թ, y-Տհագեցած խմբում տեղակալիչներր ցիկլացման արա­
գության վրա ունեն բացասական ազդեցություն։

Բերված փաստերի և գրականական տվյալների հիման վրա առաջարկ­
ված է ցիկլացման ռեակցիայի ենթադրյալ սխեմա։

STUDIES ON AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS

CV1. THE KINETIC OF INTERMOLECULAR CYCLIZATION OF SALTS 
OF DIALKYLALLYL(PROPARGYL)(2,4-PENTAD1ENYL)AMMONIUM

G. H. TOROSS1AN, K. Ts. TAGMAZIAN апй A. T. BABAYAN

The kinetics of cyclization of quaternary ammonium .salts, the ef­
fect of structural factors on the rate of cyclization has been studied.
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УДК 547.333.4

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

СУ. СИНТЕЗ 2-ЭТИЛ-4-МЕТИЛ- и 2-ЭТИЛ-4-МЕТИЛ-5.6-БЕНЗИЗОИНДОЛИНА

С. Т. КОЧАРЯН, Дж. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт -органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 28 XII 1973

Непосредственно и постадийно осуществленной циклизацией-расщеплением аммо­
ниевых солей, содержащих наряду с енинной группой З-хлор-2-бутенильную или 2-бу- 
тинильную, получены 2-этил-4-метил- и 2-этил-4-метил-5,6-бензизоиндолины.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с енинной 
группой З-хлор-2-бутенильную или 2-бутинильную, при действии водной 
щелочью циклизуются с образованием солей изоиндолиния с 70—80% 
выходом [1—:3].

Настоящее сообщение посвящено получению при помощи циклиза­
ции-расщепления 2-этил-4-метилизоиндолина (IX) и 2-этил-4-метил- 
5,6-бензизоиндолина (X), могущих представить определенный интерес в 
синтезе физиологически -активных веществ.

сн։+ /СН։СН = СС1СН։

— >СН։СгССН =сн 
С1

I

V. Ьа1 —С1
VI. Ьа!=Вг

+ ХН/^ОСНз 
(С։Н,)։Ы<

—\СН,С = ССН=СН

II

+ С։Н4

Синтез замещенных изоиндолинов нами осуществлен непосредствен­
ной циклизацией-расщеплением I—-IV (схема 1) и водно-щелочным рас­
щеплением V—VIII (схема 2).
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+ /СН։СН^СС1СН, 
։2ScH,csCC,Hj 
Cl

III

Таблица

CHjC=CCH։

CH,C = CC,H։

IV

Результаты циклизации-расщепления солей I—IV 
и расщепления солеи V—VIII под действием водной щелочи

Исход­
ная 
соль

Продукты реакции Дегид­
рохлори­
рование, 

•/.

алкилнзо- 
индолнны, 
(выход, %)

Т. кип., 
°C./мм п20 nD

т. пл.
пикрата, °C

этилен, 
0 /о

I IX (40) 104-106/8 1,5300 161-162 48 72
II IX (55) 104-106/8 1,5200 161-162 56 —

III X (30) 160-161/2 1,6082 132—133 39 88
IV X (35) 160-161/2 1,6082 133-134 45 —
V IX (60) 104-106/8 1,5289 161-162 57 —

VI IX (65) 104-106/8 1,5289 161-162 61 —
VII X (62) 160-161/5 1,6082 1-33-134 58

VIII X (60) 160-161/5 1,6090 132-133 55 —

Результаты приведены в таблице, из которой видно, что выходы изо­
индолинов при непосредственной циклизации-расщеплении солей I—IV 
невысоки (30—4-0%). Исключение составляет соль II (55%). Низкий 
выход целевых продуктов в случае этих солей, по-видимому, объясняет­
ся побочными реакциями отщепления хлоропрена и винилацетилена:

он
I, III ------► CH։-CHCCl = CH։ + CH։ = CHC = CH-HC։Hj)։NCH։C=CX

он
11,1V ------ > СН,-СНС = СН + (C,H։)։NCH,C=CX

х=сн-сн։; c,hs.

Экспериментальная часть

а) Циклизация-расщепление солей I и И. Раствор испытуемой соли 
и тройного мольного количества 5 н раствора едкого кали нагревался 
при 38—40° 30 час. Смесь экстрагировалась эфиром, в эфире титрацией. 
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определялось количество образовавшегося диэтпл-З-винилпропаргил- 
амина (3% в случае соля I) ст. пл. пикрата 83° и диэтил-3-фенилпропар- 
гиламина (19% в случае соли III) с т. пл. пикрата ПО—112°. Пикраты 
обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с из­
вестными образцами. После определения количества образовавшегося 
лонного галоида водный слои нагревался на масляной бане. Выделяю­
щийся этилен собирался в газометре, продукты расщепления экстраги­
ровались эфиром, эфирный экстракт обрабатывался титрованным рас­
твором соляной кислоты. Обратным титрованием кислоты определялось 
количество амина. Из солянокислого раствора подщелочением а 
экстрагированием эфиром извлекались аминные продукты реакции п 
подвергались перегонке.

б) Циклизация-расщепление солей II и IV. Опыты проводились ана­
логично предыдущему с той тишь разницей, что сначала бралось ката­
литическое количество едкого кали (соотношение соли к щелочи 4:1) 
для предварительной циклизации. В эфирном экстракте в случае соли 1Г 
обнаружено 15% диэтил-З-винилпропаргиламина, а в случае соли IV— 
5,3% диэтил-3-фенилпроларгиламина. Далее смесь подвергалась рас­
щеплению под действием тройного мольного количества 5 н раствора 
едкого кали.

в) Водно-щелочное расщепление галоидных солей 2,2-диэтил-4-ме- 
тилизоиндолиния и 2,2-диэтил-4-метил-5,6-бензизоиндолиния. Смесь 
водного раствора соли V—VIII и тройного мольного количества 5 н рас­
твора едкого кали нагревалась на масляной бане. Обработка проводи­
лась аналогично предыдущей. Результаты циклизации-расщепления со­
лей I—IV и расщепления солей V—VIII приведены в таблице.

Циклизация-расщепление бромистого диэтил(2-бутинил) (3-винил- 
пропаргил)аммония (II). Из 15,9 г соли II в 16 мл воды и 34,8 мл 5 н 
водного раствора едкого кали получено 5,2 г (55%) 2-этил-4-метилнзо- 
нндолнния с 1. кип. 104—106°/8 мм, п-р 1,5290. Найдено %: С 81,19; 
Н 9,39; N 9,00. СнН|5Н. Вычислено %: С 82,00; Н 9,30; N 8,69; г. пл. 
пикрата 161 — 162°. ИК спектр, ел/՜1: 770, 1558, 1600, 3020, 3050.

В результате реакции выделено 56% этилена, образующего с бро­
мом 1,2-дибромэтан с т. кип. 129—130>°/680 лен; п^° 1,4600.

Циклизация-расщепление бромистого диэтил(2-бутинил) (3-фенил- 
пропаргил)аммония (IV). Из 29,1 г соли III в 27 мл воды и 55,8 мл 5 н 
водного раствора едкого кали получено 6,5 г (34,4%) 2-этил-4-метил-5,6- 
бензизоиндолина с т. кип. 160—161°/2 мм, ng1 1,6082. Найдено %: 
С 85,51; Н 8,20; N 6,40. C15HI7N. Вычислено %: С 85,31; Н 8,04; N 6,62. 
Пикрат плавится при 133—134°. ИК спектр, ел«՜1: 760, 1585, 1620, 1730, 
3025. В результате реакции выделено 45% этилена.

Водно-щелочное расщепление бромистого 2,2-диэт ил-4-метилизоин- 
долиния (VI). Изба соли VI в 6 мл воды и 13,2 мл 5 н водного раствора 
едкого кали получено 2,3 г (65%) амина с т. кип. 104—10678 мм; 
п-^ 1,5289. Пикрат плавится при 161 —162° и не дает депрессии темпе­
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ратуры плавления в смеси с пикратом 2-этил-4֊метилпзоиндолнна. В ре­
зультате реакции выделено 61% этилена.

2ԵՏԱ9.ՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՍ*ԽՆՆԵՐ1> ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CV. 2-էք»-|'է-4-ՄՍ^1Վ1'ԶՈՒՆԴՈԼԻՆԻ ԵՎ 2-էԹՒԼ-4-ՄԵԹ1Վ^,6-ԲԵՆ£Ւ&ՈՒՆԴՈԼՒՆՒ UI'bPbR

U. Տ. ՔՈԱԱՐՅԱՆ, Ջ. Վ. ԳՐԵԳՈՐՅԱՆ և Ա. Я֊. ՈԱՐԱՑԱՆ

Ներկա հաղորդումր նվիրված է 2-էթի լ-4 մե թի լի զոին դո լին ի և 2-էթիլ- 
■4 -մեթիլ-5,6 ֊բենդիղո ինդոլին ի սինթեզին, որը իրականացված է օգտվելով 
դիէթիլ(3-քլոր-2-բո։թենփլ)(3-վինիլպրոպարգիլ)ամոնիում քլորիդի (I), 
դիէթիլ(2-բութինիլ)(3-վինիլպրոպարգիլ)ամոնիում բրոմիդի (II), դիէթիլ( 
3-քլոր-2-բութենիլ)(3-ֆևնիլպրոպարգիլ) ամոնիում քլորիդի (III), գ/՚էթիլ 
(2-բութինիլ)(3 ֊ֆ։են իլպրոպ արգիլ)ամոնիում բրոմիդի (IV) ցիկլացման֊ճեղք- 
ման ռեակցիայից և 2,2 - դիէթի լ-4 ֊մեթի լիզո ին ո լին ի ում քլորիդի (V), բրո­
միդի (VI), 2,2-դիէթ իլ-4-մեթիլ-Տ ,6 ֊բենզի ղոին դո լին ի ում քլորիդի (VII),
բրոմիդի (VIII) ջրահիմնային ճեղքման ռեակցիայից։ Ինչպես երևում է բեր­
ված աղյուսակի տվյալներից I—IV աղերի դեպքում իզոինդոլինների ելքերը 
ցածր են (30— 40°/ց)։ Սակայն հաչվի առնելով այն հանգամանքը, որ վեր­
ջիններիս դեպքում ռեակցիան ընթանում է երկու փուլով, ապա նրանցից ե 
V—VIII աղերից ստացված պրոդուկտների ելքերի միջև համարյա տարբերու­
թյուն չի նկատվում։

STUDIES OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS

CV. SYNTHESIS OF 2-ETHYL-4-METHYLISOINDOLINE AND 
2-ETHYL-4-METHYL-5,6-BENZISOINDOLINE

C. T. KOCHARIAN, D. V. GRIGORIAN and A. T. BABAYAN

Direct and stepwise cyclization—cleavage of amine group with 
2-butinyl or 3-chloro-2-butenyl groups in realized with leads to the for­
mation of 2-ethyl-4-methylisoindoline and 2-ethyl-4-methyl-5.6-benzlso- 
Indollne.
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О ПЕРЕГРУППИРОВКЕ ГИДРАЗИНИЕВЫХ СОЛЕЙ 
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Установлено, что перегруппировка гндразпннсвых солей с аллильной или метал­
лильной группами может быть успешно осуществлена и в отсутствие нуклеофильных 
реагентов. Выведен ряд относительной склонности к миграции групп аллильного типа 
при перегруппировке гидразнниевых солей под действием водной щелочи.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами было найдено, что четвертичные гидразиниевые соли, 
содержащие группу аллильного типа, под действием водной щелочи пе­
регруппировываются с образованием несимметричных гидразинов с об­
ращенной аллильной группой [1].

В настоящей работе установлено, что перегруппировка солен ал­
лил- и металлилгидразиния может быть успешно осуществлена и в от­
сутствие водной щелочи—нагреванием при 140° в диметплформамиде 
или без растворителя.

Сходно построенные гидразиниевые соли с кротильной и у,у-диметил­
аллильной группами в аналогичных условиях образуют незначительные 
количества продуктов перегруппировки. Одновременно получается не­
большое количество продуктов отщепления.

Меньшая реакционноспособность кротил- и у-метилкротилгидра- 
зиниевых солей наблюдается и при проведении перегруппировки 
под действием водной щелочи. Оказалось, .что изучаемые гидрази­
ниевые соли по легкости реагирования при комнатной температуре рас­
полагаются в последовательности: аллил>кротил>метилкротил.

Перегруппировка солей гидразиния, содержащих группу аллильно­
го типа (как в присутствии, так и в отсутствие щелочи) представляется 
нам протекающей по пятичленному циклическому механизму согласно 
схеме

(СН^НССН-С^- 
н^н^он

(СН^СН/бн^  ̂(сн^^нссн=сн,
• ж . - 1



762 К. П. Кирамнджян, М. Г. Инджпкяи. А. Т. Бабаян

Полученный ряд легкости реагирования находится в соответствии с 
этой схемой. Действительно, введение алкильных групп в у-положение 
аллплыюй группы будет оказывать как электронные, так и стерические 
препятствия протеканию перегруппировки.

Отметим, что другой теоретически возможный механизм перегруп­
пировки, аналогичный предложенному Дженни и Друем [2} для пере­
группировки Стивенса и 'включающий в себя промежуточное образова­
ние ионной пары, нами не рассматривается, т. к. хлористый диметил- 
бензилгидразиний в применяемых условиях реакции без изменений вер­
нулся обратно.

Экспериментальная часть

1. Перегруппировка хлористого диметилаллилгидразиния. а) В ди- 
метилформамиде. 4,8 г (0,035 моля) соли, растворенной в 10 мл диме- 
тллформамида, нагревалось 3 часа при 140°. Затем диметилформамид 
был удален, остаток промыт эфиром, растворен в воде и осторожно под­
щелочен при охлаждении после добавления эфира. Перегонкой эфирно­
го экстракта получено 2,2 г (61%) М.М-диметил-М'-аллилгидразина с 
с т. кип. 100—1027680 мм и т. пл. оксалата 114—115° [1]. В отогнавшем- 
ся эфире обнаружено 0,002 моля (5,7%) диметитгидразина с т. пл. ок­
салата 143—144°.

б) Без растворителя. 6,7 г (0,049 моля) соли нагревалось 5 час. при 
140°. Растворением в воде, подщелочением и экстрагированием эфиром 
получено 3,1 г (63%) М.М-диметнл-М'-алилгидразина и 0,0035 моля 
(7,1 %) диметнлгидразина.

2. Перегруппировка хлористого диметилметаллилгидразиния. а) В 
диметилформамиде. Опыт проводился аналогично 1а. Из 5,3 г (0,035 мо­
ля) соли получено 2,2 г (54,8%) М.М-диметил-М'-металлилгидразина с 
т. кип. 119—1227680 мм и т. пл. оксалата 113—114° [3]. В отогиавшем- 
ся эфире обнаружено 0,009 моля (25%) диметнлгидразина с т. пл. окса­
лата 143—144°.

б) Без растворителя. Опыт проводился аналогично 1 б. Из 6,8 г 
(0,045 моля) соли получено 2,4 г (46,6%) М,М-дпметил-М'-металли.т- 
гидразина и 0,01 моля (22%) диметилгидразина.

3. Определение сравнительных скоростей перегруппировки хлорис­
тых солей диметилаллил-, диметилкротил- и диметил-у,у-диметилаллил- 
гидразиния. По 0,033 моля соли смешивалось с 46 г 35% раствора едко­
го кали. Получался гомогенный раствор. После 5-дневного стояния при 
комнатной температуре выходы продуктов перегруппировки составлял,, 
соответственно 25,12 и 2%, после 10-дневного стояния — 42,21 и 3,3%. 
•Образования продуктов расщепления не наблюдалось.
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Перегруппировка гидразинневых солей 76$
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ՆՈԻԿԷԵՈՖԻԷ ՌԵԱԳԵՆՏԻ ԲԱՑԱԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 2ԻԴՐԱ9.ԻՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 
ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Կ. Պ. Քւ՚ՐԱՄԻՋՅԱՆ, 1Г. 2. ԻՆՃԻԿՅԱ.Ն և Ա. R-. ՐԱՐԱՅԱՆ

հույց Լ տրված, որ ալիլ կամ մետալիլ խումբ պարոձակող հիդրազինիու֊ 
մային աղերը վերախմբավորվում են նաև նուկլեոֆիլ ռե ագենտ ի բացակայու- 
թյամր, 140°-ում գիմ եթ իլֆոբմ ամիդում, կամ առանց լուծիչի տաքա ցնելիս։

Հաստատված է նաև, որ ալիլ, կրոտիլ և մեթիլկրոտիլ խումբ պարոլնա- 
կող հիղրսւղինիումային աղերը սենյակային քեըմա ստիճանում ջրային հիմ­
քի հետ փոխազդելիս ըստ վերախմբավորման հեշտության դասավորվում են 
հետևյալ շարըոՀ ա լի լ, կրոտիլ, մեթիլկրոտիլ։

ON THE REARRANGEMENT OF IlYDRAZINIUM COMPOUNDS 
IN THE ABSENCE OF NUCLEOPHYLIC REAGENTS

К. P. KIRAMIDJIAN, M. H. INJIKIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the rearrangement of hydrazlnlum compounds 
containing allyl er metallyl groups may take place also in the absence of 
the nucleophylic reagents. The mechanism of the reaction Is discussed.
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ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОГО ФАКТОРА НА ВНУТРИ­
МОЛЕКУЛЯРНУЮ АРОМАТИЗАЦИЮ ПРОПАРГИЛОВЫХ 

ЭФИРОВ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ

Л. А. АКОПЯН, Дж. И. ГЕЗАЛЯН, С. Г. ГРИГОРЯН и С. Г. МАЦОЯН

Инсттут органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 18 XII 1973

Изучена циклизация пропаргиловых эфиров вниилацегиленовых спиртов. Показа­
но, что наличие акцепторной группы в диенофильном фрагменте способствует, а донор­
ной—препятствует циклизации.

Библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что при термической обработке про­
паргиловых эфиров винилэтинил- и изопропенилэтинилкарбннолов про­
исходит внутримолекулярная циклизация типа диенового синтеза и мигра­
ция водорода с образованием фталанов [Г].

Представлялось интересным изучение влияния полярного фактора з 
этом процессе. Как известно, в случае классического диенового синтеза 
наличие донорных заместителей в диене и акцепторных в диенофиле 
способствует реакции [2].

Наши опыты показали, что аналогичная закономерность наблю­
дается и в случае внутримолекулярной циклизации пропаргиловых эфи­
ров винилацетиленовых спиртов, причем полярные факторы в этом про­
цессе играют весьма существенную роль. Так, пропаргиловый эфир 1а, 
имеющий карбоксильную группу, циклизуется уже при 80—90°, причем 
со взрывной скоростью. Кипячение разбавленного бензольного раствора 
сырого эфира 1а в течение 10 час. приводит к фталановой кислоте Па с 
общим выходом 90,9%.

снл
(ՕՒՇՅՇ-Շ' 

\
О

Х.СЗС-СН9

- I 9.Տ

а։Х=соон, х=сн3

Как и следовало ожидать, наличие электродонорной (метильной) 
группы в диенофильном фрагменте затрудняет циклизацию. Так, бути- 
нольный эфир 16 при гораздо более высокой температуре (145°) и дли­
тельном нагревании (30 час.) циклизуется лишь на 18,7% с образовани­
ем фталана Пб.
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При обращении винилэтинильной группировки, т. е. при замене по­
следней на этинилвинильную группировку, также наблюдается сильное 
понижение скорости циклизации. Так, пропаргиловый эфир транс-диме- 
тилэтинилвинилкарбинола III циклизуется значительно труднее, чем 
пропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола IV (!]■

сн3 
с^сн=сн-с'

НС S С-СНг

С*3 CHj 
fcH'-csc-c՜ 
" \снг о

/fc'=C-CH2

По-видимому, в этом случае существенную роль играет изменение 
направления электронного смещения (поляризации «диенового» фраг­
мента) в противоположную сторону.

Ранее нами было выдвинуто предположение, что внутримолекуляр­
ная ароматизация пропаргиловых эфиров винилацетиленовых спиртов 
протекает по двустадийному механизму, причем первым актом является 
образование новой связи между углеродными атомами ацетиленовых 
групп, близко расположенных к эфирному кислороду [1]. Полученные ре­
зультаты могут служить доказательством сделанного предположения. 
Так в эфире 1а указанные углеродные атомы заряжены противополож­
но, что сильно способствует циклизации, в случае же эфира 16 вслед­
ствие гиперконюгации в системе СНзС=С- наблюдается обратный 
эффект.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометре иИ-10 в области 600— 
3600 с.н-1 в чистом виде для жидкостей и в вазелиновом масле для 
Па. Пропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола IV [I], 2-бути- 
пол-1 [3] и диметилэтинилвинилкарбинол [4] были синтезированы по из­
вестным методам.

у-Карбоксипропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола. 
Взаимодействием 14,8 г (0,1 моля) пропаргилового эфира диметилви- 
пплэтинилкарбпнола с реактивом Гриньяра на основе 2,43 г (0,1 г-ат] 
металлического магния и 10,9 г (0,1 моля) бромистого этила получен 
реактив Иоцича и через его эфирный раствор при 0° в течение 7 час. про­
пущен сухой ток углекислого газа. На следующий день реакционная 
смесь обработана разбавленной уксусной кислотой, экстрагирована эфи­
ром и высушена над сернокислым магнием. Перегонкой получено 12,5 г 
сырого у-карбоксипропаргилового эфира диметилвинилэтинилкарбино­
ла (1а) в виде коричневого масла.

Циклизация у-карбоксипропаргилового эфира диметилвинилэтинил­
карбинола. Раствор 11,0 г сырого эфира Га в НО мл бензола кипятился 
при 85—90° 10 час. Отгонкой бензола и перекристаллизацией из «-гек­
сана получено 10,0г (90,9%) 1,1-диметил-5-карбоксифталана с т. пл.
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160—161°. ИК спектры (сж՜1): vOn 2^00—3000, *с_0 1680, 1595, 1450— 
1470, 770 (1, 2, 3-замещенное бензольное кольцо), ՝<с_0 1150, 1050. Най­
дено %: С 68,92; Н 6,50. СцН12О3. Вычислено %: С 68,75; Н 6,29.

у-Метилпропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола. Смесь 
55,0 г (0,5 моля) диметилвинилэтинилкарбинола и 42,0 г (0,6 моля) 
2-бутин-1-ола, содержащая 2,2 мл серной кислоты, перемешивалась при 
65—70° 7 час Образовавшаяся вода отделялась, органический слон 
разбавлялся эфиром, обрабатывался раствором поташа и сушился над 
сернокислым магнием. Получено 51,6 г (63,7%) у-метилпропаргиловогэ 
эфира диметилвинилэтинилкарбинола (16) с т. кип. 63—64°/1 мм; d'f 
0,9015: п£° 1,4860; MRd 51,66, вычислено 50,17. ИК спектр (сл՜՜1): 
Vh гн 3110, 1605, й с 980, 920, v .. 2230, 2245, о 1070—1060, 
1170-1160. Найдено %: С 81,30; Н 8,69. СПН14О. Вычислено °/0: 
С 81,44; Н 8,70.

Циклизация у-метилпропаргилового эфира диметилвинилэтинил­
карбинола. Раствор 15,0 г эфира 16 в 150 мл ксилола кипятился при 145° 
30 час. Ксилол удалялся и продукт подвергался фракционной перегонке. 
Получено 2,8 г (18,7%) 1,1,5-триметилфталана с т. кип. 83—8473,5 мм; 
d“ 1,0058; п'50 1,5082; MRD 48,10; вычислено 48,84. ИК спектр (см՜1): 
1605, 1460, 770—760 (1,2,3—замещенное бензольное кольцо). ?с_о 1030— 
4050, 1150—4180. Найдено %: С 81,33; Н 8,69. СцНцО. Вычислено %: 
С 81,44; Н 8,70.

Пропаргиловый эфир транс-диметилэтинилвинилкарбинила. При 
охлаждении приготовлялась смесь 12,6 г (0,16 моля) пропаргилового 
спирта, 8,4 г (0,077 моля) тракс-диметилэтинилвинилкарбинола к 
0,4 мл серной кислоты. После стояния в течение 4 суток реакционная 
смесь обрабатывалась как описано .выше Получено 2,5 г (22,1%) 
пропаргилового эфира транс-диметилэтинилвинилкарбинола (III) с 
т. кип. 82—84711 мм, d™ 0,9115; п£' 1,4834; MRd 46,47, вычислено 
45,55. ИК спектр (еле-1); V=C_H 3290, 2108, 1620, 3_сн_ 970.
Найдено %: С 80,74; Н 8,37. С10Н1։О. Вычислено °10-, С 81,04; Н 8,16.

Циклизация пропаргилового эфира транс-диметилэтинилвинилкар- 
бинола. Раствор 2,5 г эфира III в 25 мл ксилола кипятился при 140° 20 
час. После удаления ксилола получено 0,5 г (20%) 1,1-диметилфталана 
(V) с т. кип. 74—76714 мм, 1,5120 [I]. По ИК спектрам продукты 
циклизации эфиров III и IV идентичны.

ՊՈԼՅԱՐ ՖԱԿՏՈՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ 
ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԵԿ ՈՒԼԱՅԻՆ ԱՐՈՄԱՏԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ջ. Ւ. ԳՅՈՋԱԼՅԱՆ, Ս. Դ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Նախկինում ցույց էր տրված, որ վինի լա ցետիլեն ա յին ալկոհոլների պրո- 
սւլ ար գիլս։ յին եթերները ջերմային մշակման ենթարկելիս տեղի է ունենում ղիե- 
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նային սինթեզի տիպի ներմոլեկոլլա յին ցիկլացում' ֆտ ալանների աււաջաց- 
մամ pi հպատակ ունենալով պարզաբանել պոլյար ֆակտորի աղղեցոլթյունը 
վինիլա ց ետ ի լեն ա էին ալկոհոլների պրոպարգիլա յին եթերների ներմոլեկու- 
լային արոմատացման վրա սին թեղված են I&, 16, III եթերները և ուսումնա­
սիրված նրանց ջերմային ցիկլացոլմը։ Ցույց է տրված, որ ակցեպտորային 
ի. մրի առկայությունը դիեն ոֆի լա յին ֆրագմենտում նպաստում է, իսկ դոնո- 
րայինինր խո լեղոտում ցիկլացմանը։

t

THE INFLUENCE OF POLARITY ON THE INTRAMOLECULAR 
AROMATIZATION OF PROPARGYLIC ETHERS OF 

VINYLACETYLENIC ALCOHOLES

L. A. IIAKOPIA.N, G. I. GESALIAN, S. G. GRIGORIAN and S. G. MATSOYAN

It has been shown that the Intramolecular cyclization during dienic 
synthesis with ftalanes formation takes place by thermic treatment of 
propargyllc ethers of vinylacetylenic alcoholes.

This work describes the results of studies carried out to reveal the 
Influence of polarity on intramolecular aromatization of propargyllc ethers 
of vinylacetylenic alcoholes. It has been shown that the presence of 
acceptor groups in dlenophylic fragment promotes the cyclization, but 
donorus groups privent it.
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Показано, что при термической обработке аллиловых эфиров нзопропеннлэтияил- 
карбиноловв растворе л-ксилола (140—145°) происходит, внутримолекулярная циклиза­
ция с образованием дигидрофталанов. В аналогичных условиях аллиловый эфир диме- 
тилвинилэтинилкарбинола подвергается двойной циклизации с образованием III.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее нами было показано, что при термической обработке пропар­
гиловых эфиров винилэтинил- и изопропенилэтинилкарбинолов происхо­
дит внутримолекулярная циклизация типа диенового синтеза с образо­
ванием фталанов fil].

Настоящее сообщение посвящено изучению термической циклиза­
ции аллиловых эфиров винилацетиленовых спиртов. Оказалось, что при 
термической обработке аллилового эфира диметилвинилэтинилкарбино- 
ла (I) в растворе п-ксилола вместо ожидаемого 1,1-диметилдигидрофта- 
лана (II) получается высококипяший продукт дальнейшего диенового 
синтеза последнего с исходным аллиловым эфиром (I)

«4 снл 
^Of-свс-с' 

снг о----- ►
СНг=СН-СНг

В литературе известно, что винилэтинилкарбинолы могут участво­
вать в диеновом синтезе в качестве диенофила за счет двойной связи ви- 
нилацетиленовой группировки [2]. В пользу структуры III говорят дан­
ные ИК спектра, подтверждающие наличие следующих групп (еж՜1): 
—СН=СН2 (3085, 1645, 930), -С=С- (2235) -С-О—С- (1160-1150, 
1080—1060), а также молекулярный вес, определенный эбулиоскопиче­
ским методом и оказавшийся равным удвоенному значению молекуляр­
ного веса исходного эфира I.

К аналогичным высококипящим продуктам приводит также терми­
ческая обработка аллиловых эфиров первичного винилэтинил- и вторич­
ного метилвинилэтинилкарбинолов, которые ближе не были изучены.
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Попытки выделить промежуточный дигидрофталан II, варьируя 
температурой и продолжительностью реакции, а также концентрацией 
аллилового эфира I, не увенчались успехом. Следовательно, лимитирую­
щим актом является внутримолекулярная циклизация аллилового эфи­
ра I, что свидетельствует о пассивности ениновой группировки, высту­
пающей в качестве «диена» по отношению к истинному диену II.

Иная картина наблюдается при термической циклизации аллило­
вых эфиров изопропенилэтинилкарбинолоз IV. В этом случае единствен­
ными продуктами циклизации являются дигидрофталаны V.

СН։ R R' 
(^-С-еС-С^ 

✓ \
СН։ О

СН։ =СН—СН,
V а, б, вIV а, б, в

а. R = R' = H; 6. R = H, Р'-СНа; в. R = R'=CH։.

Как видно, наличие метильной группы как в потенциальном диене 
V, так и в возможном диенофиле IV (изопропенильная группа) затруд­
няет дальнейшую диеновую конденсацию.

В ИК спектрах дигидрофтал а нов V имеются частоты поглощений 
(с.«՜1), характерные для сопряженной С=С (1610—1600) и 
-С-О-С- (1150-1050) групп.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометре СЩ-Ю в области 600—3600 
см1 в тонком слое.

Аллиловый эфир диметилвинилэтинилкарбннола получался по {3].
Синтез аллиловых эфиров, а. К эфирному раствору изопропенил- 

этинилмагнийбромида, .полученного на основе 6Д г (0,25 г-ат) магния, 
при охлаждении (—10°) и интенсивном перемешивании добавлялся рас­
твор 26,6 г (0,25 моля) хлорметилаллилового эфира {4] в абс. эфире. На 
следующий день перемешивание продолжалось 2 часа при комнатной 
температуре и 3 часа в условиях кипения эфира. Охлажденная (0°) реак­
ционная смесь обрабатывалась водой, эфирный слой отделялся и сушил­
ся над сернокислым магнием. Получено 12 г (35,3%) аллилового эфира 
изопропенилэтпнилкарбинола (^а) с т. кип. 62°/10 жл; 0,8719; 
1,4700; МН0 43,58, вычислено 42,47. Найдено %: С 79,53; Н 8,80. С9Н12О. 
Вычислено %: С 79,37; Н 8,88.

б- Аналогично с использованием 30,1 г (0,25 моля) а-хлорэтилалило- 
вого эфира [4] получено 21,4 е (57,1%) аллилового эфира метилизопро- 
пенилэтинилкарбинола (Г^). с т. кип. 62—63°/10 мм; б*° 0,8670;



770 Л. А. Акопян. Дж. И. Гезалян, С. Г. Мацоян

1,4635; МИэ48,32, вычислено 47,09. Найдено %: С 79,71; Н 9,44. СюНцО. 
Вычислено %: С 79,95; Н 9,39.

в. Смесь 31 г (0,25 моля) диметилизопропенилэтинилкарбинола [5], 
24,4 г (0,42 моля) аллилового спирта и 2,1 мл серной кислоты перемеши­
валась 6 час. при 60—65°, затем экстрагировалась эфиром, промывалась 
раствором поташа и сушилась над сернокислым магнием. Получено 
27 г (65,9%) аллилового эфира Д'иметилизоп|рапенилэтинилкарбипола 
(IV®) с т. кип. 65°/Ю мм; б’0 0,8509; п2$ 1,4600; М1?о 52,87, вычислено 
51,71. Найдено %: С 80,04; Н 9,70. СцН1вО. Вычислено %: С 80,44; 
Н 9,82.

Циклизация аллиловых эфиров I, 1Уа, 1Уб и 1Ув. Раствор 5 г соот­
ветствующего аллилового эфира в 50 мл л-ксилола, содержащего 0,05 г 
п-трет. бутилпирокатехина в качестве ингибитора полимеризации, кипя­
тился 20 час. при 140—145°. Растворитель удалялся, остаток подвергал­
ся фракционной перегонке. Данные приведены в таблице.

Продукты циклизации
Таблица

П
ро

ду
кт X о к 

3 CQ

т. кип., 
°С/мм d*° "S’

Анализ, ’/о
С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

6 
X 4)

<а 
X вы

чи
с­

ле
но

III* 61,0 134-135/1 0,9904 1,5045 79,80 79,96 9,39 9,05
Va 68,3 57-58/1 0,9857 1,5120 79,43 79,37 8,88 9,05
V6 4Լ7 79/10 0,9760 1,5083 80,17 79,95 9,39 9,10
Vb 70,0 82/10 0,9601 1,5035 80,07 80,44 9,82 9,60.

* Молекулярный вес, определенный эбулиоскопическим методом — 290.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ ԱԼԻԼԱՅԻՆ ԵՐ՛ԵՐՆԵՐԻ 
ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ ՑԻԿԼԱՑՈԻՄ

է. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ջ. Ի. ԳՅՈՋԱԼՑԱՆ և U. Գ. ՄԱՑՈՅԱՆ

Սինթեզված են մի շարք վինիլա ցետիլենա յին ալկոհոլների ալի լային 
եթերներ։ Ցույց է տրված, որ իղոպրոպենիլէթինիլկարբինոլների ալի լային 
եթերները (IV, Յւ, 6, ճ) պ֊քսիլոլի լուծույթում (140—145°) ջերմային մշակ­
ման ենթարկելիս տեղի է ունենում նհրմ ոլեկուլա յին ցիկլացում ղիհիղրո- 
ֆտ ալանն երի (V, a, 6, b) աււաջացմամր։ նման պայմաններում դիմեթիլվինիլ- 
Լթինիլկարբինոլի ալիլային եթերը (I) ենթարկվում է կրկնակի ցիկլացման 
III առաջացմամբ։
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THE INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF ALLYLIC ETHERS 
OF VINYLACETYLENIC ALCOHOLES

L. A. HAKOPIAN. G. I. GEZALIAN and S. G. MATSOYAN

Allylic ethers of vlnyiacetylenlc alcoholes have been synthesized.
It has been shown, that thermic treatment of allylic ethers of Isoprope- 

' nylethlnylcarbinols in /?-xylllene solution at 140—145'C leads to Intera- 
molecular cyclization. In the same conditions the allylic ethers ot dl- 
methylvlnylethinylcarblnols proceeds by double cyclization.
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

XXXVI. СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-ТИО-6.6-ДИМЕТИЛ-4-ОКСИ-4-ЦИАН- 
ЭТИЛ ГЕКСАГИДРО-1,3-ТИАЗИНА

Т Р. АКОПЯН, Р. М. ХАЧАТРЯН и С. А. ВАРТАНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Миджояна АН Армянской ССР, Ереван
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Взаимодействием нитрила 5-метилгексен-4-он-3,1-карбоновой кислоты с дитнокар 
ба меновой кислотой синтезирован 2-тно-6,6-диметил-4-окси-4-2'-цианэтилгексагидро-1,3- 
тиазин. Последний применен в синтезе соответствующих производных V—VIII.

Библ, ссылок 3

В предыдущих работах было показано, что дитиокарбаминовая кис­
лота присоединяется к замещенным дивинил- и метоксивинилкетонам, 
образуя эфиры дитиокарбаминовых кислот {1, 2]. Из них N-незамещен- 
ные при комнатной температуре в присутствии 60% серной кислоты цик­
лизуются с образованием замещенных 2-тио-4-оксигексагидро- 1,3- 
тиазинов.

В настоящей статье приводятся результаты исследований, посвя­
щенных синтезу и превращениям 2-тио-6,6-диметил-4-окси-4-2'-цианэтил- 
гексагидро-1,3-тиазина (IV), полученного из нитрила 5-метилгексен-4- 
он-3,1-<карбоно>ввой (1) и дитиокарбамиповой кислот.

При взаимодействии кетонов I—III с дитиокарбаминовой кислотой 
нормальный продукт реакции—2-тио-6,6-диметил-4-окси-4-цианэтилгек- 
сагидро-1,3-тиазин, получается с высоким выходом.

Структура IV подтверждена данными ИК и масс-спектроскопии. В 
ИК спектре имеются полосы поглощения в областях 2260, 3230 и 
3265 см՜1, характерные для -CN, -NH и -ОН-групп, соответственно. В 
масс-спектре присутствует интенсивный пик молекулярного иона с мас­
сой 230 у. е.

Осуществлены некоторые превращения IV: омыление в V и VII и 
гидрирование в VI. {Строение V доказано встречными синтезами, исходя 
из 5-метил-4-гексен-3-она- (II) и 5-метил-5-хлоргексан-3-он-1-карбоно­
вых кислот (Ш)]. Синтез III осуществлен взаимодействием I с 36% 
НС1. Взаимодействием V с диметил-2-хлорэтиламином получен амп- 
ноэфир VIII.
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сн։
>С CH-COCH։CH։CN ------ *•

сн/
I

сн3. 
сн3

'\.C=CH-COCH3CH3-COOH —

II

СНЗЧ
J>C(C1)CI IjCOCHjCHjCOOH

сн,
in

RCHjNH, RCN
IV

RCOOH -

ОН

RCOOCH3CH3N(CH3)j
VIII

PCONHj 
VII

CHj-CHj-

Экспериментальная часть

Исходные кетоны I и II получены по [3].
5-Метил-5-хлоргексан-3-он-1-карбоновая кислота (III). К нагретый 

до 50° 11 мл конц. соляной кислоты прикапано 14 г (0,1 моля) 
кетонитрила 1 с такой скоростью, чтобы температура составляла 
60—65°, после чего смесь нагревалась 3 часа. После охлаждения смеси 
осадок был отфильтрован, водный раствор экстрагирован дихлорэтаном 
и высушен над хлористым кальцием. Перегонкой получено 4,6 г (25,1%) 
III, т. кип. 120—12272 мм, п» 1,4420. Найдено %: С1 18,76. С8Н1зС1О3. 
Вычислено %: С1 18,42.

2-Т ио-6,6-диметил-4-окси-4-2'-цианэтилгексагидро-1,3-тиазин (IV). 
К охлажденным до 0—5° 30 г (0,2 моля) I прикапано 22 мл конц. со­
ляной кислоты и 22 г (0,2 моля) 40% водного раствора дитиокарбо­
ната аммония. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 
5 час., экстрагировалась эфиром и высушивалась над сернокислым на­
трием. При’ концентрировании раствора выпало 31,7 г (67,7%) белых 
кристаллов IV. Т. пл. 125° (с разл.). Найдено %: С 46,81; Н 6,20; N 12,57; 
S 27,63. C9HuN2OS2. Вычислено %: С 46,93; Н 6,12; N 12,16; S 27,84.

2-Тио-6,6-диметил-4-окси-4-2’-карбоксиэтилгексагидро-1,3-тиазин (V). 
а. Получен аналогично из 3,5 г (0,02 моля) II, 2,2 а (0,02 моля) 40% 
водного раствора дитиокарбамата аммония и 2,5 мл конц. соляной кис­
лоты. Выход 3,9 г .(71,3%). Т. пл. 104—405°. Найдено %: С 43,48; Н 6,15; 
N 5,71; S 25,61. C9H15NO3S2. Вычислено %: С 43,55; Н 6,06; N 5,62; 
S 25,72.
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б. Смесь 3,8 г (0,02 моля) III и 2,2 г (0,02 моля) дитиокарбамата 
аммония в 75 мл абс. этилового спирта перемешивалась при 60° 6 час. 
Фильтрованием осадка и отгонкой спирта получено 4,1 г (80,2%) V с 
т. пл. 104—105°.

в. Смесь 2,3 г (0,01 моля) тиазина IV, 0,8 г (0,02 моля) гидроокиси 
натрия, 10 мл воды и 50 мл этилового спирта кипятилась 6 час. Отгон­
кой спирта, подкислением остатка соляной кислотой (pH 5), экстрагиро­
ванием эфиром и удалением растворителя получено 1,3 г (54,1%) V. 
Смешанная проба соединений, полученных методами а, б, в, плавится 
без депрессии.

2 - Тио-6,6-диметил-4-окси-4-3'-аминопропилгексагидро -1,3 - тиазин 
(VI). К охлажденному до —10° раствору 2 г (0,05 моля) алюмогидрида 
лития в 150 мл абс. эфнра в течение 2 час. присыпано 4 г (0,02 моля) IV, 
затем при интенсивном перемешивании медленно прикапано 2 мл во­
ды, 5 мл 15% раствора едкого натра и снова 8 мл воды. Фильтрованием 
осадка и перегонкой получено 3 г (73,1%) VI. Т. кип. 55760 мм. ո2է° 
1,4830. Найдено %: С43,46; Н 7,37; N 12,68; Տ 30,14. C8HieN2OS2. Вычис­
лено %: С 43,60; Н 7,32; N12.71; S 29,11. Оксалат, т. 'пл. 77—78°. Ьидро- 
хлорид, т. пл. 54—55°.

Амид 2-тио-6,6-диметил-4-оксигексагидро-1,3-тиазин-4-2'-пропионо- 
вой кислоты (VII). Смесь 2,3 г (0,01 моля) тиазина IV, 0,4 г (0,01 моля) 
едкого натра, 10 мл воды и 50 мл этилового спирта нагревалась 5 час. 
Спирт отгонялся, остаток экстрагировался эфиром и высушивался над 
сернокислым натрием. После выпаривания эфира выпало 2,2 г (92,0%) 
игольчатых кристаллов; т. пл. 95—96°. Найдено %: С 43,84; Н 6,39; 
N 10,97; S 26,00. C9H16N2O2S2. Вычислено %: С 43,53; Н 6,49; N 11,28; 
S 25,82.

Диметиламиноэтиловый эфир (2-тио-6,6-диметил-4-оксигексагидро- 
J ,3-тиазин-4)-2'-пропионовой кислоты (VIII). Смесь 2,5 г (0,01 моля) 
(2-тио-6,6-днметил-4-оксигексагидро-1,3-тиазин-4) -2'-пропионовой кисло­
ты, 1,3 г (0,1 моля) диметил-2-хлорэтиламина, 1,5 г поташа и 100 мл 
абс. ацетона нагревалась при 55° 8 час. Осадок отфильтровывался, аце­
тон отгонялся, оставшееся маслообразное вещество очищалось вымора­
живанием из смеси эфир-петролейный эфир (1:2). Выход 1,2 г (33,3%). 
Найдено %: С 49,00; Н 7,39; N 8,71; S 19,82. Ci2H24N2O3S2. Вычислено %: 
С 48,72; Н 7,55; N 8,74; S 20,01. Оксалат, т. пл. 73—75° (вещество гигро­
скопично, при стоянии темнеет).

ՉՀԱԳԵՑԱԾ միացությունների քիմիա
XXXVI. շ֊Բ՚ԻՈ-Յ^-ԴԻՄԵԽԻԼ-Հ-ՕՔՍւ֊-Հ-ՑԻԱԱԲ՚ԻԼՀԵՔՍԱՀԻԴՐՈ-ԼՅ-Բ-ԻԱՋԻՆԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 

ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

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

р, ֆ֊Դիմեթիլ֊ֆ՛֊ցիանէթիլվինիլկետոնփ և դիթիոկարբամինաթթվի փոխ- 
աւզդմամբ ստացված է 2֊թիո-6,6~դիմեթիլ-4֊օքսի֊4-ցիանէթիլհեքսահիդրո- 
1,3 ֊թի ա ղին, Կատարված են վերջինիս մի շարք փոխարկումներ։
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 2-THIO-6,6-DIMETHYL- 
4-OXY-4-CIANOETHYLHEXAHYDRO-l,3-THIAZINE

T. R. HAKOP1AN, R. M. KHACHATRIAN and S. H. VARTANIAN

p։,*-Dimethyl-|i։'-cIanoethylvinylketone adds up to dlthlcarbamlc acids 
with the formation of 2-thlo-6,6-dlmethyl-4-oxy-4-clanoethylhexahydro-  

, 1,3-thlazlne. Some transformations of 2-thlo-6,6-dlmethyl-4-oxy-4-clano- 
ethylhexanohydro-l,3-thiazine, have been carried out;
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Исходя из 5,6-дизамещенных 1,2,3,4,5,6-гексагидро-4-оксоазепино(4,5-6) иидолов по­
лучены 1-бензнл-2-замещенные триптамины.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

По продолжительности биологического действия 2-замещенные 
триптамины превосходят незамещенные производные [1]. Однако из-за 
малодоступности ряда исходных веществ для фишеровской циклизации 
существующие методы не позволяли получать многие производные 
названных соединений. Перспективным является метод превращения 
триптамина в 2-замещенные производные через соответствующие ок- 
соазепиноиндолы, получаемые циклизацией галоидацильных производ­
ных триптамина [2, 3].

Метод заключается в размыкании конденсированного с индольным 
ядром семичленного оксоазепинового цикла кислотой, ведущем к заме­
щенным по пиррольному кольцу производным триптамина.

Полученные при этом 2-а-замещенные карбоксиметильные произ­
водные 1-бензилтриптамина при нагревании выше своих температур 
плавления, подвергаясь декарбоксилированию, с удовлетворительными 
выходами превращаются в 2-замещенные 1-бензнлтриптамины.

К--=С,Н։, С,Н։СНЭ, (С,Н։СОСН։), (С3Н3)։, Н.
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Из соединения I (К = СбН5) получено М-хлорацетильное производ­
ное (XI).

Попытки подвергнуть I и XI циклизации оказались безуспешными. 
Чистота полученных веществ установлена ТСХ на окиси алюминия 
II степени активности.

Экспериментальная часть

1-Бензил-2(а-^карбоксиметил)триптамины (I—V). К 0,01 моля 
5-К-6-бепзил-1,2,3,4,5,6-гексагидро-4-оксо-азепино(4,5-Ь)и'ндола в 60 мл 
ледяной уксусной кислоты при перемешивании из капельной воронки 
прибавлено 30 мл 4 н ортофосфорной кислоты. Смесь нагревалась 
48 час., экстрагировалась бензолом и высушивалась, растворитель отго­
нялся, остаток обрабатывался петролейным эфиром. Выходы, т. пл. н 
данные анализа приведены в табл. 1.

Таблица 1

система—хлороформ, бензол, уксусная кислота.

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С

А н а л и з. •/о ТСХ
С н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о!

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но R;

с.н։ 56,0 137—138 78,30 78,12 5,70 6,25 7,67 7,30 0,46
сн։-с,н5 54,8 134-135 79.03 78,39 6,71 6,53 6,30 7,03 0,61
СП,-со-с,н։ 70,0 123-125 75,48 76,05 6,11 6,10 6,78 6,57 0,47
(С,н։), 67,5 127-128 80,36 80,87 5.82 6,08 7,06 6,96 0,53
н 40,0 117-119 74,25 74,00 6,51 6,49 8,73 9,09 0,60

1-Бензил-2-замещенные триптамины (V/—X). 0,01 моля соединений 
I—V в фарфоровой чашке нагревалось до прекращения выделения дву­
окиси углерода. После охлаждения остаток растворялся в бензоле и 
осаждался петролейным эфиром. Константы полученных веществ VI— 
X приведены в табл. 2.

1-Бензил-2-(а-карбоксибензил)хлорацетилтриптамин (XI). Смесь 
0,01 моля 1-бензил-2-(а-карбоксибензил)триптамина, 0,01 моля хлоран- 
гидрида хлоруксусной кислоты в абс. бензоле и 1,5 а порошкообразной 
окиси кальция в абс. бензоле нагревалась 2 часа при 75—80°, затем 
фильтровалась, к фильтрату добавлялся петролейный эфир. Получен­
ный осадок XI перекристаллизовывался из бензол-петролейного эфира.
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Т. пл. 107—108°. Выход 2,6 г (56%). Найдено %: С1 7,58; N 5,85. 
C27H25CI N2O3. Вычислено %: С1 7,71; N 6,08.

Таблица 2
------- ,CH։CH։NH։

сн,С,н, ___________

Rf система — хлороформ, бензол, уксусная кислота

R
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 •/, Т. ил., 
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А н а л и з, °/о тех
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__
__
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вы
чи
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ле

но r;

с.н։ 49,0 151—153 84,10 84,70 6,54 7,06 8,40 8,23 0,51
СН,—C.HS 51,6 152-153 84,82 84,74 7,46 7,34 7,35 7,91 0,58
сн,-со-с,н։ 39,8 168-170 82,04 81,67 6,38 6,80 7,28 7,33 0,50
(С.Н։), 69,7 131-133 86,36 86,53 7,06 6,73 6,98 6,73 0,56
н 58,9 122-123 81,38 81,81 7,48 7,57 10,87 10,61 0,55

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XLVI1I. Լշ-եՐԿՏնՂԱԿԱԼՎԱԾ ՏՐԻՊՏԱՄԻՆՆԵՐ

Լ. Ս. ԳԱԼՍՏՅԱՆ ե 2. Լ. ՊԱՊԱ9ԱՆ

5,6֊Երկտեղակաջված 1,2,3,4,5 ,6-հեքււահիղրո-4-օքւրո ազեպինս- ք 4,5֊Ե ] 
ինդոլների աղեպինարին օղակի բացումից առաջացած կարբօբսիածանցյալ- 
ների դեկարբօրսիւացումից ստս՚ցվում են 1 ֊բենղիլ-2-տեղակալված տրիպտ- 
ամիններ։

STUDIES ON INDOLE DERIVATIVES

XLVIII. 1,2-DlSUBSTlTUTED TRYPTAMINES

L. S. GALSTIAN and H. L. PAPAYAN

It has been shown, that carboxyderivatives are formed by ring ope­
ning of azeplne In l,2,3,4,5,6-hexahydro-4-oxy-5-dlsubstituted azeplno 
[4,5-b] Indoles which on decarboxylation leads to l-benzyl-2-substltuted 
tryptamines.
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Конденсацией ЗЛ-димегокснфениламннометилциклогексана (III). полученного вос­
становлением соответствующего нитрила II. с формалином синтезирован 4-спироцикло- 
гсксап-6-7-диметокси-1.2.3,4-тетрагидроизохнполип (JV)- Взаимодействием III н IV с 
хлорангндрпдами замещенных бензойных, фенилуксусных и фенилпропионовых кислот 
получены амиды V и VI. которые далее восстановлены до соответствующих ами­
нов .VII и VIII.

Табл. 4. библ, ссылок 6.

В продолжение предыдущих исследований [2, 3] синтезирован ряд 
2,4,6,7-замещенных тетрагидроизохинолинов и их разомкнутых аналогов.

Ключевым продуктом для синтеза служил нитрил 1-(3,4-диметокси- 
феннл)циклогексан-1-карбоновой кислоты (II), полученный конденса­
цией в толуоле дибромпентана с 3,4-диметоксифенилацетонитрилом (I; 
в присутствии технического амида натрия. Попытки использования ед­
кого натра или кали, успешно применяющихся в случае цианистого бен­
зила [4, 5], не увенчались успехом.

Восстановлением нитрила II алюмогидрвдом лития (АГЛ) в эфир­
ном растворе был получен 1-(3,4-диметоксифепил) аминометилциклогек- 
сап (III), циклизацией III по Пикте-Шпеиглеру с формалином—4-спиро- 

.циклогекса’н-6,7,диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин (IV).

Сообщение IX см. (I).
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Амины III и IV под действием хлор ан гидридов замещенных бензой­
ных фенилуксусных и фенилпропионовых кислот были превращены в- 
амиды V и VI (табл. 1, 2). ИК спектры последних содержат полосы по­
глощения, характерные для амидного карбонила в области 1640— 
1650 см՜' и NH амида—3300—3320 см~' у амидов VI.

V

Восстановлением V, VI избытком АГЛ синтезированы М-замещен- 
ные производные тетрагидроизохинолипа VII и вторичные амины VIII, 
охарактеризованные в виде гидрохлоридов (табл. 3, 4).

V VII, Х-С,Н3(ОСН3)5; СНгС,Н3(ОСН3)3; СН(С,Н։)3; СН։СН։С.И5: 
СН,СН3С,Н3(ОСН3)։; СН։СН(С,Н։)։.

VI, VIII, Х=С.Н։; С,Н3(ОСН3)։; С,Н,(ОСН3)3; СН3С,Н։; СН։С4Н3(ОСН3)3;
СН(С,Н։)3; CH3CHjC,Hs; СН3СН3С,Н3(ОСН3)3; СН3СН(С,Н5)3.

ИК спектры VII и VIII показали отсутствие амидного карбонила. 
Индивидуальность V—VIII проверена ТСХ на окиси алюминия.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на приборе 1Щ-10. ТСХ 
проведена на незакрепленном слое окиси алюминия второй степени ак­
тивности, проявитель—пары иода.

Нитрил 1-(3,4-диметоксифенил)циклогексан-1-карбоновой кисло­
ты (II). К смеси 53,2 г (0,3 моля) нитрила I, 29,3 г (0,75 моля) порошко­
образного амида натрия и 80 мл толуола при 40° и перемешивании при­
бавлено 73,6 г (0,32 моля) дибромпентана. Смесь нагревалась 2 часа при 
60°иЗ часа при 100°, фильтровалась, фильтрат промывался водой и су­
шился над сульфатом натрия. После отгонки растворителя перегонкой 
получено 43,5 г (59,3%) II, т- кип. 178—1183°/0,3 лен. Найдено %: С 73,24;֊ 
Н 7,82; К 5,54- С։5Н19МО2. Вычислено %: С 73,43; Н 7,80; 14 5,70. ТСХ 
с подвижной фазой бензол—ацетон (4:1) выявила одно пятно, 4,8..
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1-(3,4-Диметоксифенил)-1-аминометилциклогексан (III). К 10,4 г 
(0,3 моля) АГЛ в 300 мл абс. эфира при перемешивании прикапано 
24,5 г (0,1 моля) II в 70 мл ТГФ. Реакционная смесь кипятилась 12 час. 
и после охлаждения обрабатывалась 30 мл 5% раствора гидроокиси 
натрия. Фильтрованием, промыванием осадка на фильтре эфиром (3 ра­
за по 40 мл), промыванием фильтрата водой, сушкой над сульфатом 
натрия и перегонкой получено 18,2 г (72,4%) III; т. кип. 143— 
14570.45 мм. т. пл. гидрохлорида 182—183° (из ацетона); dj° 1,0854; 
ng 1,5480. Найдено %: С 72,11; Н 9,15; N 5,58; MRD 72,80. CiSH23NO2. 
Вычислено %: С 72,24; Н 9,34; N 5,62; MRn 72,38. ИК спектр: v 3360— 
3400 см-t.

4-Спироциклогек<.ан-6-7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин (IV) 
получен аналогично [3, 6] конденсацией 24,9 г (0,1 моля) амина III с 
13,2 л/л 20% формалина с последующей циклизацией образовавшегося 
основания Шиффа до тетрагидроизохинолина IV. Выход 17,1 а (66,4%), 
т. кип. 166—16870,3 мм, т. пл. 85—86° (из эфира). Найдено %: С 73,68; 
II 8,63; N 5,60. CI6H23NO2. Вычислено %: С 73,52; Н 8,87; N 5,35. ИК 
спектр 3250—3260 см՜1.

Таблица 1

^2

T. ПЛ.»

Анализ, в/.
найден n вычислено

А

3
CQ

°C
c H N C H N

C.HjCOCHj), 98,5 149-150 70,41 7,37 3,52 70,57 7,35 3.29
С11։С,Нз(ОСНз), 89,8 106-107 70,91 7,82 3,05 71.05 7,57 3,18
CH(C,Hj), 90,9 77-78 79,25 7,22 2.85 79,08 7,30 3,07
CHjCHjC.H, 88,8 137—1.38 76,10 8,12 3,42 76,29 7,95 3,55
CH։CHjC,Hj(QCHj)j 92,5 104-105 71,71 7.75 3,22 71,49 7,78 3,08
CH2CH(C,H5)j 96,0 149-150 79,05 7,72 3.15 79,28 7,51 2,98

2- Аралкилкарбонил-4-спироциклогексан-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетра­
гид роизохинолины (V, табл. 1) получены по [2]канденсацией эквимоль- 
ных количеств амина IV с хлорангидридами кислот в присутствии пири­
дина в бензольном растворе. ТСХ, бензол-ацетон (4U), Rf 0,65 + 0,03. 
ИК спектр: ^с_0 амида 1638—1645 с.«՜1.

1-Арил (аралкил) амидометил-1 -(3,4-диметоксифенил) циклогексаны 
(VI, тайл. 2) получены аналогично V конденсацией амина III с теми же
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хлорангидридами. ТСХ в той же системе, И( 0,5±0,1. ИК спектр: (см ’): 
'\с=о амида 1640—1645 и *кн 3350 3360.

II 
о

Таблица 2

X
Вы

хо
д,

 ’/« Т. пл., 
‘С

А н а л И 3, о/ /о
н а II д е в о в ы ч исле и о

С Н и с Н М

с,н։ 9«,0 126-127 74,85 7,92 3,85 74,74 7,69 3,96
С։Нз(ОСНз)։ 94.5 44—45 69.92 7,71 3,70 69,72 7,55 3,38
С,Н։(ОСН։)з 97,6 99-100 67.85 7,66 3,42 67.71 7,50 3,15
СН։С,Н։ 98,4 143-144 75,21 7.85 4,01 75,18 7,94 3,80
СН։С,Н3(ОСНз)2 98,5 м а ело 69,98 8,05 3,13 70,21 7,78 3,27
СН(С,Н։)з 94,3 101-102 78,78 7,68 3,24 78,52 7,49 3,15
СН։СН3С,Н5 93,9 87-88 75,79 8,40 3,42 75,57 8,17 3,67
СН։СН։С,Н։(ОСНз)з 95,0 108-110 70,45 7,79 3,45 70,72 7,99 3,17
СН։СН(С,Нз), 94,1 106-107 78,55 7,82 3,31 78,73 7,71 3,05

Г идрохлориды 2-аралкил-4-спироциклогексан-6,7-диметокси-1,2,3,4- 
-тетрагидроизохинолинов (VII, табл. 3). К раствору 0,03 моля АГЛ в 
50 .ил абс. эфира при перемешивании прикапаиа суспензия 0,01 моля 
амида V в 20 мл абс. эфира. Перемешивание продолжалось еще час при 
комнатной температуре и 12 час. при кипении. После разложения избыт­
ка АГЛ при охлаждении прикапыванием к смеси 4 мл 8% раствора 
гидроокиси (натрия, фильтрованием, промыванием осадка на фильтре 
эфиром, фильтрата водой, сушкой над сульфатом натрия, обработкой 
эфирным раствором хлористого водорода до pH 3, отделением осадка и 
перекристаллизацией из смеси этанол-ацетон (1:1) получен VII. ТСХ. 
хлороформ—эфир (2:1), R, 0,65±0,05.

Г идрохлориды 1-(3,4-диметоксифенил)-1-И-арил ( аралкил:) амино­
метилциклогексанов (VIII, табл. 4) получены аналогично предыдущему 
восстановлением VI. ТСХ в той же системе, R, 0,58+0,01 ИК спектр 
основания VIII: 3260—3270 см՜1.
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НС1

Таблица 3

X
Вы

хо
д,

 ’/о Т. пл„
-с

А и а ЛИЗ

найдено в ы числено

С Н И С1 с н К С1

С.П։(ОСН,)։ 82,3 195-196 67,15 7,90 3,08 8,12 67,02 7,65 3,12 7,92
СН։С,Н։(ОСН։), 75,0 197—198 67,38 8.И 3,23 7,82 67,59 7,85 3,03 7,68
СН(С.Н,)։ 62,2 161-162 75,36 7,79 3.12 7,21 75,36 7,59 2,92 7,42
сн։сн։с,п։ 68,9 202 -203 72,08 8,20 3,47 8,45 72,18 8,24 3,36 8,53
СН։СП։С։Н,(ОСН։)։ 88,4 191-192 67,75 8,23 3,12 7,21 67,96 8,02 2,93 7,43
СН։СН(С,Н։)։ 84,9 120-121 75,76 7,64 2,84 6,88 75,67 7,78 2,84 7,21

ԻՋՈԽԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
X. 2-ԱՐ1ՎԱԼ։ւԻԼՍ«1ԻՐՈ8ԻԿԼՈ2ԵՔՍԱՆ-6,7-ԳԻՄԵ8-Օ₽Ս1>-1.2,3,4-

ՏԵՏՐԱձԻԳՐՈԻԶՈԽԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆ» ՐԱ8 ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ԱԻՆՐ-Ես

X

в?

о X 
2
X

Т. пл., 
°С

А и а . И 3. %
найдено в ы ч и с л е н О

с И Ы С1 с н К С1

С.Н։ 71,9 195—196 70,51 7,82 3,71 9,40 70,28 8,05 3,45 9,43
С,Н3(ОСН3)։ 61,2 143-144 65,91 7,89 3,42 8,02 66,05 7,86 3,21 8.14
С.Н3(ОСН3)3 55,8 158—160 64,22 7,83 2,85 7,42 54,45 7,92 3,00 7.61
сн։с,н։ 67,6 157-158 70,59 8,01 3,82 8,91 70,84 8,28 3,58 9,09
СНгС,Н3(ОСН3)։ 72,3 137-138 66,91 7,82 3,42 7,80 66,73 8,06 з.н 7,89
СН(С,Н։), 56,2 164-165 74,61 7,95 2,92 7,45 74,72 8,13 3,00 7.61
сн։сн։с,н5 57,0 153-155 71,32 8,35 3,40 8,82 71,15 8.45 3,48 8,76
СН։СН3С,Н3(ОСН3), 65,8 131-132 67,45 8,52 3,15 7,55 67,29 8,25 3,01 7,65
СН։СН(С,Н5)։ 70,8 181-182 74,95 7,87 з,п 7,27 75,04 7,97 2,91 7,39

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և ժ. Ս. ԱՌՈԻՍՏԱՍ՚ՏԱՆ

(II) նիտրիլի վերականգնումից ստացված 3,4-գիմ եթօքսիֆենիլամինո֊ 
մեթիլցիկլոհերսանի (Ш) կոնդենսում ով ֆորմ՛ալինի հետ սինթ եղված է 4֊
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.սպիրոցիկլոհեքսան-6,7-դիմեթօքսի-l, 2։ 3։ 4-տետրահիդրոիզոխինոլին (IV)։ 
Տեղակալված բենղո-ական թթվի, ֆենիլքացախա- և ֆենիլպրոպիոնաթթունե- 
րի քլորանհիդրիդհերի հետ III-ի և IV ֊ի փոխազդեցությամբ ստացվել են V 
և VI ամիգները, որոնք այնուհետև վերականգնվել են մինչև համապատաս­
խան ամինների (VII և VIII),

ISOQUINOLINE DERIVATIVES

X. SYNTHESIS OF 2-ARALKYL-4-SPIROCYCLOHEXANE-6,7-DlMETOXY-1.2,3,4- 
TETRAHYDROISOQUINOL1NES AND THEIR ACYCLIC ANALOGUES

E. A. MARKAR1AN and 1. S. AROUSTAMIAN

4-Splrocyclohexane-6,7-dlmethoxy-1,2,3,4-tetrahydrolsoqulnolln has 
been prepared condensing 3,4-dImethoxyphenylamlnomethylcyclohexane 
with formaline. The reactions of reagent and products with phenylacetic 
and phenylpropionic acid chlorides and with substituted benzoic acid 
chlorides have also been studied.
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XXVII, № 9, 1974

УДК 542.91+547.-166

АМИНОКИСЛОТЫ И ПЕПТИДЫ

VIII. СИНТЕЗ X'-АМИНОКИСЛОТНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ГИДРАЗИДА 
ИЗОНИКОТИНОВОЙ кислоты

ц. Е. АГАДЖАНЯН и А. А. МАТАНЯН

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

Поступило 31 VII 1973

С целью изучения туберкулостатической активности синтезированы гидробромиды 
Х'-амипокислотных производных гидразида изоникотиновой кислоты. Последние полу­
чены удалением карбобеизоксигруппы насыщенным раствором бромистого водорода в 
ледяной уксусной кислоте из соответствующих карбобензоксипронзводных, синтезиро­
ванных методом смешанных ангидридов.

Табл. 2, библ, ссылок 1.

Ранее [1] было установлено, что туберкулостатическая активность 
полипептидов, содержащих на С-конце остаток гидразида изоникоти- 
повой кислоты (тубазида), меняется в зависимости от длины пептидной 
цепи и характера аминокислот. В присутствии сыворотки полипепти- 
дильные производные тубазида сохраняли свою активность в большей, 
степени, чем сам тубазид. Интересно было синтезировать и испытать ту­
беркулостатическую активность различных М'-аминокислотных произ­
водных тубазида.

С этой целью из различных карбобензоксиаминокислот и тубазида 
методом смешанных ангидридов (метиловый эфир хлоругольной кисло­
ты) получены М'-карбобензокспаминоацильные производные гидразида 
изоникотиновой кислоты:

С,Н։СН։ОСО.ХК(СНЯ')ПСООН + Н,ЫКНСО^А1 —►

------ > С։Н։СН։ОСОНЕ(СНК')ПСОМНЫНСО<^ л

При этом использованы как а-аминокислоты с различными радикалами 
при а-углеродном атоме (глицин, ПЬ-аланин, ПЬ-валин, ПЬ-лейцин, 
ПЬ-норлейцин, Ь-фенилаланин, Б-бензил-Ь-цистеин, е-карбобензокси- 
Ь-лизин), так и аминокислоты с различным расстоянием между амино- 
11 карбоксильной группами (₽-аланин, у-аминомасляная кислота, е-ами- 
покапроновая кислота), а также М-алкилированная а-аминокислота 
(саркозин).
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Из продуктов конденсации действием насыщенного раствора бро­
мистого водорода в ледяной уксусной кислоте удалены карбобензокси- 
труппы и получены водорастворимые дигидробромиды (в случае лизи­
на—тригидробром'ид) М'-аминоацильных производных гидразида изони­
котиновой кислоты:

C,HsCH։OCONR(CHR')n CONHNHCO

NHR(CHR')„CONHNHCO • 2НВгО
•Чистоту полученных веществ проверяли ТСХ.

Экспериментальная часть

.У'-Карбобснзоксиаминоацилтубазиды. К раствору 0,01 моля карбо- 
бензоксиаминокислоты в 20 ,ил абс. ТГФ (в случае глицина и р-аланина 

•еще 10 ли диметилформамида) при перемешивании и 0—2° прибавлено 
0,01 моля триэтиламина в 5 мл ТГФ, затем в течение 10 мин. раствор 
0,01 моля метилового эфира хлоругольной кислоты в 5 мл ТГФ. После 
30 мин. перемешивания и прибавления эквимолыного количества раство­
ра тубазида в смеси 1 СМ) мл ТГФ и 25 мл диметилформамида смесь пере­
мешивалась при указанной температуре еще 2 часа. На следующий день 
смесь была отфильтрована, растворитель удален в вакууме, к остатку 
добавлено 100 мл воды. После однодневного стояния в холодильнике, 
фильтрованием, промыванием осадка ,раствором соды, водой, высушива­
нием над Р20з и перекристаллизацией из абс. этилацетата получались 
продукты реакции. В случае DL-лейцина и Э-бензил-Ь-цистеина выпав­
шее масло экстрагировалось этилацетатом, промывалось 10% раствором 
.соды, водой и .высушивалось над сернокислым натрием После удаления 
растворителя остаток'высушивался над пятиокисью фосфора (табл. 1).

Гидробромиды аминоацилтубазидов. К N'-карбобензоксиаминоаци.т- 
тубазиду прибавлялся насыщенный уксуснокислый раствор бромистого 
водорода (на 1 г вещества 20 мл раствора). Смесь оставлялась при ком­
натной температуре допрекращения выделения двуокиси углерода (0,5— 
1 час). Затем к полученному раствору прибавлялось 3—6-кратное коли­
чество абс. эфира, выпавший осадок фильтровался, многократно про­
мывался абс. эфиром, перекристаллизовывался из абс. этилацетата и 
высушивался в вакуум-эксикаторе над КОН (табл. 2).
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Н нло-С4И| 1 ОЕ 59,2 156-157 0,87 62,46 6,10 14,10 — 62.50 6,25 14,58 —
н и-С4Н, 1 ОЕ 47,4 134—135 0,81 62.11 6,70 14,52 — 62,50 6,25 14,58 —

СН1 Н 1 — 46,0 117-118 0,82 59,02 5,40 15,87 — 59.64 5,26 16,34 —
Н с.н։сн։ 1 ь 71,6 118-120 0,84 65,65 5,25 12,80 — 65,86 5,51 13,36
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* Силикагель — гипс, «-пропанол — вода, 7։3.
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HNR(CHR')nCONHNHCo/ \-2HBr
Таблица 2

R R' n

Ко
нф

иг
ур

а­
ци

я а
ми

но
­

ки
сл

от
ы

Вы
хо

д,
 °/0 T. пл., 

•c r;
Br, »7o

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

H H 1 __ 35,0 227-228 0,40 44,31 44,94
H CH, 1 DL 92,4 248-249 0,38 42,66 43,24
H u3o-C։H7 1 DL 91,5 164-165 0,50 40,51 40,20
H u3o-C4H, 1 DL 94,0 226-227 0,62 38,60 38,83
H н-С4Н, 1 DL 88,1 230-231 0,58 38,68 38,83

CH, H 1 — 74,2 161-162 0,72 42,42 43,24
H C,H5CH, 1 L 84,6 210-211 0,72 36,55 35,87
H C.HjCHjSCH, 1 L 63,5 225-226 0,83 32,17 32,52
H CH,S(CH,), 1 L 67,5 222—223 0,64 37,59 37,20
H H 2 — 89,1 242-243 0,88 43,58 43,24
H H 3 91,4 201—202 0,88 41,41 41,66
H H 5 — 91,3 171-172 0,85 38,40 38,83
H (CH,)4NH,-HBr 1 L 70,6 195-196 0,82 48,12 47,24

* См. примечание в табл. 1.
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8. Ь. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ և Ա. Հ. ՄԱՏԱՆՅԱՆ

Սինթեզված են իզոնիկո տինաթթվի հիդրազիդի N֊ամին աթ թվա յին՝ 
(դէիցին, ԾԼ-ալանին, ՆԼ-վալին, ԾԼ-լեյ  ցին, ԾԼ֊նորլեյցին, Լ ֊ֆենի լա յա­
նին Տ-բենղիլ-Ն,-ցիս.տեին։ Ն-լիղին, ալանին, •>ք-ամինակարադաթթու, 
ճ-ամինակապրոնաթթոլ, սարկողին) ածանցյալների հիդրո բր ո մ ի դնե ր ը' հա­
մապատասխան կարբսբենզօքսի ածանցյալներից րրոմաջրածնի քացախաթրթ- 
վական լուծույթով կարբոբենզօքսի խմբերը հեռացնելով։ Վերջիններս իրենց 
հերթին ստացված են խառն անհիդրիդների եղանակով^ կա րբռրեն ղօբսի ա մ ի֊ 
նաթթուների և իզոնիկոտինաթթվի հիդբազիդի փոխազդմամբ։

AMINOACIDS AND PEPTIDES
VIII. SYNTHESES OF N'-AMINOACID DERIVATIVES OF HYDRAZIDE 

OF ISONICOTINIC ACID

Ts. Ye. AGHAJANIAN and A. H. MATANIAN

Hydrobromides of N'-amlnoacld (glycine, DL-alanine, DL-valine, 
DL-leuclne, DL-norleuclne, L-phenylalamine, S-bensyl-L-cystein, L-ly- 
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sine, ^-alanine, 7-aminobutyrlc acid, s-aminocaproic acid, sarcosine) de­
rivatives of hydrazide of Isonicotinic acid have been synthesed for the 
purpose of studying their tuberculostatic activity.
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ АЗОЛОВ И ПОЛИМЕРОВ 
НА ИХ ОСНОВЕ

XII. СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1-ВИНИЛ-3(5)-МЕТИЛПИРАЗОЛА

Э. Г. ДАРБИНЯН, Г. А. ЭЛИАЗЯН, Т. Г. АБРАМЯН. Р. Я. МУШИП! и С. Г. МАЦОЯН1

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван:

Поступило 21 9 1973

Показано, что при винилировании 3(5)-метилпиразола ацетиленом образуется 
трудноразделимая смесь изомеров 1-вннил-З- и I-винил-5-метиллиразолов. в соотноше­
нии 60:40. Изучены закономерности радикальной полимеризации продукта: винилирова­
ния 3(5)-метилпиразола и свойства образующихся при этом полимеров:

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок II.

В продолжение предыдущих исследовании по синтезу и превраще­
ниям пиразолов [1—6] в настоящей работе описываются синтез и поли­
меризация 1-винил-3(5)-метилпиразола. Винилирование ЗХ5)-метилпи- 
разола проводилось ацетиленом под давлением в автоклаве в различ­
ных условиях, с варьированием растворителя (М-метилпирролидон, ди- 
метилформамид. диоксан), температуры (120—160°},. продолжительно­
сти процесса, а также катализатора. Оказалось, что паилучший выход 
продукта винилирования получается в присутствии нат.рийпиразола*  в 
количестве 5—10% веса 3(5)-метилпиразола в течение 3. час. в среде 
Ы-метилпирролидона (90—95%). Методом ГЖХ найдено; что. в՛ процес­
се реакции неизбежно образуется смесь изомерных 1 -вннил-3-метилпп- 
разола и 1-винил-5-метилпиразола (ВМП) в соотношении 60:40.

* Натриевая соль 3(5)-метилпиразола получалась взаимодействием с едким: натром 
в среде толуола с азеотропной отгонкой, воды. или. с металлическим натрием.

нс сн
125’, 16 «тм.

СН=СН2 сн=сн։
Поскольку продукт винилирования 3(5)-метилпиразола трудноразде­
лим, была изучена полимеризация смеси изомеров ВМП. Оказалось, 
что смесь ВМП является активным мономером в присутствии перекиси бен­
зоила (ПБ) и динитрила азоизомасляиой кислоты (ДАК). Как ивслучае 
1 -винил-3 (5) •'диметилпиразола [7] установлено ингибирующее действие 
кислорода воздуха на процесс полимеризации ВМП. Так, выход, поли- 
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ВАШ в присутствии 0,1 моля. % ДАК при 70° в присутствии следов кис­
лорода за 10 мин. составляет 60%, тогда как в атмосфере воздуха такой 
выход получается в течение 2,5 час. При условии полного удаления кис­
лорода воздуха путем глубокого вакуума методом замораживания и от­
таивания процесс радикальной полимеризации протекает со взрывной 
скоростью и заканчивается в течение 1—2 мин.; учитывая это обстоя­
тельство, изучение закономерностей полимеризации ВАШ проводилось й 
растворах. Интересно отметить, что азоинициатор (ДАК) более акти­
вен в инициировании радикальной полимеризации ВАШ, чем ПБ. Так, 
например, выход полимера в присутствии 0,1 мол. % ДАК при 70° за 
10 мин. составляет 60%, а в случае ПБ—9,2%.

Рис. I. Зависнхюсть логарифма скорости полимеризации ВМП (1ву) от: 
а—логарифма концентрации мономера (^[М]), в толуоле при 60°, концен­
трации ДАК 0,01 моль/л; б—логарифма концентрации инициатора (1 £[-!]) 

в толуоле при 60°, концентрация ВМП 1 моль/л.

Для определения порядка реакции полимеризации ВМП относитель­
но мономера поставлены опыты при различных начальных концентра­
циях в толуоле; на основании полученных данных построен график за­
висимости логарифма скорости полимеризации от логарифма концентра­
ции мономера (рис. 1а). Как видно из рисунка, наклон прямой, соответ­
ствующий порядку^ реакции по мономеру, практически равен единице. 
Изучена также зависимость скорости полимеризации ВАШ от началь­
ной концентрации инициирующего агента. Из рис. 16 следует, что ско­
рость полимеризации, как и в случае обычных винильных мономеров [8], 
пропорциональна концентрации инициатора в степени 1/2, что является 
следствием обрыва реакционных цепей взаимодействием макромолеку­
лярных радикалов. Таким образом, общая скорость полимеризации (V) 
ВАШ пропорциональна концентрации мономера ([М]) в первой степени 
и .корню квадратному из концентрации инициатора ([□]). Величины эф­
фективной константы скорости полимеризации К при 60, 70, 80°, вычис­
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ленные из начальных скоростей 'полимеризации ВМП, в толуоле в при­
сутствии ДАК (рис. 2а) соответственно равны 2.3-10՜3; 4,81-Ю՜3 ; 
9,0-1 О՜3 моль]л-ч՝ сек-1; из температурной зависимости Д’ определена 
эффективная энергия активации (рис. 26) процесса полимеризации, 
равная 15,9 ккал!моль, что заметно меньше Е обычных виниловых 
мономеров и указывает на большую активность ВМП.

Рис. 2. а—Начальные стационарные скорости полимеризации ВМП, концентра­
ция ДАК 0,01 молъ/л: концентрация мономера 1 моль/л: б—зависимость лога­

рифма эффективной константы скорости полимеризации (1йк) от ’/Т.

Поли-ВМП, полученные радикальной полимеризацией, представля­
ют собой белые порошки, хорошо растворимые в большинстве органи­
ческих растворителей (спирты, ароматические углеводороды, хлориро­
ванные углеводороды) и в водных растворах минеральных кислот, но не 
растворимые в петролейном эфире .и ®оде. Характеристическая вязкость 
((т)]), температура плавления (Т„„) и температура стеклования (Тс) 
некоторых образцов поли-ВМП, 'полученных при различных условиях 
полимеризации, приведены в таблице.

Некоторые свойства поли-ВМП, полученных при различных 
условиях и при 70°

Таблица

п
Условия 

олимеризацни
Концентрация 
инициатора, 

мол. ®/0
в бензоле, 
при 20°

Т. пл.. °С Тс. °с

в блоке 0,1 1.15 238 -245 —
в растворе* 0,5 0,98 180-200 —

то же 1.0 0,89 165-180 —
то же 1,5 0,75 150-165 -по
то же 2.0 0,69 160-170 —

в суспензии 2,70 276-284 133

Концентрация мономера 1 моль)л.
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Как видно из этих данных, полимеры ВАШ довольно термостойки, 
Т. пл. и Т. с. их зависят от молекулярного веса полимера. Наиболее вы­
сокомолекулярные полимеры образуются при полимеризации ВМП в 
суспензионной системе, а также в массе; термомеханические кривые 
(рис. 3) типичны для полимеров с высоким молекулярным весом.

Рис. 3. Термомехаиические кривые. 1. Поли — ВМП, полученный в раст­
воре толуола при 60°. концентрация ДАК 1,5 -ноль %, 2. Поли—ВМП, 

полученный в суспензии при 60°.

С солями металлов переменной валентности поли-ВМП способен об­
разовать хелатные комплексы, которые неустойчивы и легко гидроли­
зуются, что можно объяснить пониженной основностью пиразольного 
ядра. Устойчивый полимерный комплекс образуется при взаимодействии 
полп-ВМП с четыреххлористым оловом.

Экспериментальная часть

Винилирование 3(5)-метилпиразола. В автоклав объемом 1 л загру­
жалось 200 г 3(5)-метилпиразола, содержащего около 10% натрийпира- 
зола, и 300 г М-метилпирролидона. Смесь насыщалась ацетиленом при 
20—30° и 15—18 атм. Затем автоклав нагревался при 120—130° 2,5— 
3 часа. Перегонкой получено 230 г (91 %) смеси изомерных 1-винил- 
3-метил- и 1-винил-5-1метилпира՝золов. Т. кип. 58715 мм и 1587760 мм; 
п։0° 1,5150; б* 1 0,9834. Найдено 70: Ы 25,50; 25,61; МЯО 33,01. СвН8М2. 
Вычислено 7о: М 25,89; М₽о 33,23.

Винилирование 3(5)-метилпнразола контролировалось методом 
ГЖХ на «Хром-3» с насадочной колонкой длиной 4 м я диаметром 4 мм. 
Образцы вводились в инжектор в чистом виде без растворителя. Детек­
тор пламенно-ионизационного типа, твердый носитель «Целит-545», об­
работанный по [9]. Жидкой фазой служил полиэтиленгликольсебацинат 
(3%). Бензол и толуол очищались по [10].
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Полимеризация. Полимеризация проводилась дилатометрическим и 
ампульным методами в массе пли в растворах толуола; методом замо­
раживания и оттаивания .из смеси предварительно освобождались рас­
творенные газы и глубоком вакууме. Полимер освобождался от мономе­
ра, очищался переосаждением из <5ензольного (толуольного) раствора 
петролейным эфиром и сушился в вакууме (10 мм) при 55° до постоян­
ного веса. Измерение характеристической вязкости полимеров проводи­
лось при 20° для'растворов в бензоле. Температура стеклования устанав­
ливалась экстраполированием прямолинейной части термомеханическнх 
кривых, полученных на приборе Цетлина (11] « нулевой степени дефор­
мации.

Суспензионная полимеризация ВМП. К раствору 0,65 г поливинило­
вого спирта в 10 г дистиллированной воды, 0,065 г бикарбоната натрия 
и 0,087 г персульфата аммония при 60° прикапывалось 10 г ВМП. Через 
30 мин. полимеризация заканчивалась, причем полимер выделялся в ви­
де гранул. Полимер (выход количественный) отфильтровывался, много­
кратно промывался горячей водой и высушивался при 10 мм и 55° до 
постоянного веса.

Получение комплексов металлов поли-ВМП. К раствору 0,5 г поли­
мера в 10 .мд абс. спирта прибавлялось эквимольное количество спирто­
вого раствора соли металла переменной валентности (СиСЬ, СоСЬ, 
2ոՕշ): сразу же выпадают металлокомплексы поли-ВМП. Комплекс 
поли-ВМП с четыреххлористым оловом получался аналогично в хлоро­
форме. Выпавший комплекс многократно промывался хлороформом ч 
высушивался при 10 мм и 50° до постоянного веса. Выход количествен­
ный, т. пл. 222-242°. Найдено °/0: И 6,80; 6,60: Տո 33,49; 33,00; 
(СвН8М.-5пС14)п. Вычислено %: Ы 7,59; Տո 32,10.

ԱԶՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XII. 1-ՎԻՆԻԼ 3(5)-ՄԵԹԻլՊԻՐԱԶՈԼԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ

է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ. Գ. Ա. ԼԷԻԱ9.3ԱՆ, Թ. Գ. ԱՐՐԱ2ԱՄՑԱՆ, Ռ. 5ա. ՄՈԻՇԻՅ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ 3(5 )֊մ եթիլպիրազո լը ացետիլենով վինիլա ընելիս 
ստտցվում է 1 -վինիլ-3-մեթիլ- և 1 ֊վինիլ-5֊մեթիլպիրազոլների դմվար րա- 
օանվող խառնուրդ 60'.40 հարաբերությամբ: Ուսումնասիրված են ա/դ խառ­
նուրդի ռադիկտլային պոլիմերացման օրինաչափությունները և ստացվող պո­
լիմերների հատկությունները)
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SYNTHESIS OF AZOLES DERIVATIVES AND POLYMERS

XII. THE SYNTHESES AND POL1MER1ZATION OF 
l-VINYL-3(5)-METHYLPYRAZOLE

E. G. DARB1N1AN, Y. A. ELIAZIAN, T. G. ABRAMIAN, R. Y. MUSHIY 
and S. G. MATSOYAN

It has been shown that vinylation of 3(5)-methylpyrazol by acety­
lene leads to the formation of an unseparable mixture of l-vlnyl-3-methyl- 
pyrazol and l-vinyl-5-methylpyrazol isomers in the ratio of 60:40. The 
radical polymerization of 3(5)-methyIpyrazol and the properties of poly­
mers formed have been studied.

Л ИТЕР АТУ P A
1. С. Г. Мацоян, Э. Г. Дарбинян, Ю. Б. Митарджян, Арм. хим. ж., 21, 998 (1968).
2. С. Г. Мацоян, Э. Г. Дарбинян. 10. Б. Митарджян, ЖПХ, 46, 1921 (1971).
3. С. Г. Мацоян, Э. Г. Дарбинян, Ю. Б. Митарджян, Авт. свид. СССР, № 237905, Бюлл. 

изобр., № 9, 1969.
4. Э. Г. Дарбинян, Ю. Б. Митарджян, С. Г. Мацоян, Арм. хим. ж., 23, 640(1970).
5. С. Г. Мацоян, Э. Г. Дарбинян, Ю. Б. Митарджян, Авт. свид. СССР, № 376376, Бюлл. 

изобр., № 17, 1973.
6. Л. А. Акопян, С. Б. Геворкян, С. Г. Мацоян, Арм. хим. ж., 24, 935 (1971).
7. Э. Г. Дарбинян, Ю. Б. Митарджян, С. Г. Мацоян, Промышленность Армении, № .5, 

16 (1972).
8. X. С. Багдасарян, Теория радикальной полимеризации, Изд. АН СССР, М., стр. 15, 

(1966).
9. И. И. Грандберг, А. Краснощек, Л. Дмитриев, Изв. ТСХ, 2, 224 (1969).

10. Л. Вайсберг, Э. Проскауэр, Д. Риддик, Э. Тупс, Органические растворители, ИЛ, 
1958.

II. Б. Л. Цеглин, В. Н. Гаврилов, Н. А. Великоеская, В. В. Конкин, Зав. лаб. 22, 352 
(1962).



2U3MU4UL •PblTbU.hU.L U. U- и a % b P 
АРМЯНСКИЙ ХИМИ ЧЕСКИИ Ж У Р Ji А Л

XXVII, № 9, 1974

УДК 547.771

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ АЗОЛОВ И ПОЛИМЕРОВ 
НА ИХ ОСНОВЕ

XIII. СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 4,5-ГАЛОГЕНЗАМЕЩЕННЫХ 
1-ВИНИЛ-З-МЕТИЛПИРАЗОЛОВ

Э. Г. ДАРБИНЯН, Г. А. ЭЛИАЗЯН, Т. Г. АБРАМЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 X 1973

Разработан метод синтеза 4,5-галогензамещенных 1-винил-З-метилпиразолов. Изу­
чена их радикальная полимеризация и свойства образующихся при этом полимеров.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 5.

В продолжение исследований по полимеризации винилпиразолов 
[1, 2] в настоящей работе 'изучены синтез и полимеризация 4,5-галогенза­
мещенных 1-винил-З-метилпиразолов. Синтез осуществлен по схеме

Il г41 ֊ х---------сн,
—> II Л А11 Гc,U C1\jgX спирт* CIXN/

CHjCHjCl CHjCHjCl сн=сн;
I и III

Х = Н, С1, Вг, J.

Реакция электрофильного замещения ароматического ядра пиразола 
[1] в положение 4 хлором, бромом и йодом осуществлена обычными 
способами [3, 4]. Дегидрохлорирование 1-(₽-хлорэтил)пиразолов (I) и 
(II) гладко протекает под действием спиртового раствора едкого кали, 
выходы мономерных галогенпиразолов (III) составляют 75—85%. Свой­
ства винилпиразолов приведены в табл. 1.

В ИК спектрах полученных мономеров имеются полосы погло­
щения /С=С^ и С—Н связей свободной винильной группы.

Полимеризация .винилпиразолов проводилась в растворах бензола 
и толуола в присутствии радикального инициатора—динитрила азоизо- 
масляной кислоты (ДАК). Как и в случае других N-винилпиразолов 
(1, 2], кислород воздуха сильно-ингибирует процесс полимеризации. Так, 
термическая полимеризация 1-винил-3-метил-5-хлорпнразола (ВМХП, 
III, Х = Н) при 80° в атмосфере Чистого кислорода не имеет места, в то 
время как в условиях полного удаления кислорода уже за 50 мин. выход 
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полимера достигает 73%. Винильная группа ВМХП чрезвычайно актив­
на в условиях радикальной полимеризации особенно при тщательном 
удалении кислорода воздуха, растворенного в мономере: в этом случае 
полимеризация ВМХП азоинициатором протекает с большой скоростью 
и заканчивается в течение 2—3 мин. Поэтому изучение закономерностей 
полимеризации мономеров проводилось в растворах.

ХЙ—1СНэ
Г алогензамещенные 1-винилпиразолы <з]|| И

ХМ/
_____  сн-сн5

Таблица 1

X

Вы
хо

д, Т. кип., 
’‘С/мм d“ сз

N, %

найдено вычис­
лено

н 85,7 62/10 1,1340 1,5240 20,10 19,63
CJ 77.3 69/5 1,2682 1,5360 16,10 15,80
Вг 72,9 62/2 1,5636 1,5630 12,75 12,64
J 86,7 88/3 1,7950 1,6029 10,70 10,43

На примере более доступного ВМХП был определен порядок реак­
ции полимеризации относительно мономера. Для этого поставлены опы­
ты при различных начальных концентрациях в толуоле и на основании 
полученных данных построен график зависимости логарифма скорости 
полимеризации от логарифма концентрации мономера. Как видно из 
рис. 1а, наклон прямой, соответствующий порядку реакции по мономе­
ру, практически равен единице. Изучена также зависимость скорости 
полимеризации ВМХП от начальной концентрации ДАК. Из рис. 16 сле­
дует, что скорость полимеризации пропорциональна концентрации ини­
циатора в степени 1/2, что является следствием обрыва реакционных 
цепей взаимодействием полимерных радикалов (бимолекулярный об­
рыв). Таким образом, общая скорость полимеризации (V) ВМХП про­
порциональна концентрации мономера ((М]) в первой степени и корню 
квадратному из концентрации инициатора ((JJ), Величины эффективной 
константы скорости полимеризации К при 60, 70 и 80°. вычисленные из 
начальных стационарных скоростей полимеризации (рис. 2а), соответ­
ственно равны 3,79-Ю՜3, 8,08-Ю՜3 и 16.3-10՜3 (жоль/л_,/։ се«՜1), а 
энергия активации (Е) процесса—16,5 ккал/моль (рис. 26).

Изучены также закономерности полимеризации дигалогензамещен- 
ных винилпиразолов. Кинетические кривые 1-винил-3-метил-4,5-дихлор- 
(ВМХХП, III, Х=С1), 1-вннил-3-метил֊4-бром-5-хлор- (ВМБХП, III, 
Х=Вг) и 1-винил-3-метил-4-иод-5-хлорпиразолов (ВМИХП, III, X=J,) 
приведены на рис. 3. При сопоставлении кинетических данных видно, что 
по скорости полимеризации мономеры заметно отличаются друг от дру-
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га и в зависимости от природы галогена образуют ряд ВМХХП> 
>ВМБХП>ВМИХП.

Рис. 1. Зависимость логарифма скорости полимеризации ВМХП (1д К) от: 
а—логарифма концентрации мономера (1й [Л/]), в толуоле при 60՜, концен­
трация ДАК 0,01 моль/л՛, б — логарифма концентрации инициатора (1к|7|) 

в толуоле при 60-, концентрация ВМХП 1 моль/л.

Рис. 2а—Начальные стационарные скорости полимеризации ВМХП, концентрация 
ДАК 0,01 моль/л, концентрация мономера 1 моль/л. б — зависимость логарифма 

эффективной константы скорости полимеризации К) от 1 Т.

200 202 204 206 201 200 202 204 206 203 3.00 1/Г-103

Полимеры галогензамещенных пиразолов представляют собой бе­
лые порошкообразные вещества, растворимые в бензоле, спиртах, ацето­
не, хлорированных углеводородах, но не растворимые в петролейном 
эфире и воде. Характеристическая вязкость ([р]) и температура размяг­
чения. (т. разм.) для некоторых образцов полигалогенпиразолов, полу­
ченных при различных условиях, приведены в табл. 2.

Как видно из этих данных, т. разм. полипиразолов понижаются с 
уменьшением [р]. Наиболее высокомолекулярный полимер образуется 
при термической полимеризации ВМХП.
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В рви я, мин.
Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации при 80’, концентрация мо­
номера |Л»՜] 1 моль/л, концентрация инициатора ДАК [У] 0,01 моль/л: 

1 — ВЛ1ХХП; 2 - ВМБХП, 3 — ВМИХП.

Таблица 2
Свойства галогенсолержащих полипиразолов, полученных при различных условиях

Полимер Условия по­
лимеризации

Концентрация 
инициатора, 

моль!л

Темпера­
тура полиме­
ризации, °C

[г,] в бен­
золе при 20°

Т. разм., 
-с

ВМХП В массе — 80 1,0 200-215
В бензоле* 0,1 60 0.64 150—165
то же** 0,01 60 0,25 126-132
то же 0,01 70 0,16 112-116

ВМХХП то же 0,01 80 0,06 104 -114
ВМБХП то же 0,01 80 0,06 136-142
ВМИХП то же 0,01 ’ 80 0,05 150-160

* Концентрация мономера 3,9 моль/л, концентрация инициатора 0,1 мол.
В толуоле, концентрация мономера 1 моль/л.

Экспериментальная часть

1-(0-Хлорэтил)-3-метил-5-хлорпиразол (1) и 1-винил-3-метил-5- 
хлорпиразол (III, Х=Н) получены по [5].

1-(0-Хлорэтил)-3-метил-4,5-дихлорпиразол (II, Х = С1). К раствору 
17,9 г I в 30 мл уксусной кислоты и 10 мл конц. соляной кислоты прибав­
лено 35 мл 24% перекиси водорода. На следующий день образовав­
шиеся кристаллы отфильтрованы и несколько раз промыты водой. Вы­
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ход 20,5 г (96%), т. пл. 55° (из этанола). Найдено %: N 13,40. 
CaHrNjCh. Вычислено %: N 13,10.

1-(р-Хлорэтил)-3-метил-4-бром-5-хлорпиразол (П, Х = Вг). К раство­
ру 20 г ацетата натрия в 70 мл воды прибавлено 17,9՛ г пиразола 1, затем 
при перемешивании раствор 5 мл брома в 10 мл уксусной кисло­
ты. Образовавшися кристаллы отфильтрованы и промыты водой. Вы­
ход 25 г (96,9%), т. пл. 75° (из этанола). Найдено %: N 10-,98. 
CeHrNzChBr. Вычислено %: N 10,85.

1-(р-Хлорэтил)-3-метил-4-йод-5-хлорпиразол (II, X=J). К раствору 
10 г пиразола I в 20 мл абс. бензола при охлаждении ледяной водой по 
порциям добавлено 10 г желтой окиси ртути и 14 г йода. После оконча­
ния экзотермической реакции смесь отфильтрована, фильтрат промыт 
раствором тиосульфата натрия и высушен над сульфатом магния. После 
удаления бензола остаток закристаллизовался. Выход 13 г (76,4%), 
т. пл. 81° (из этанола). Найдено %: N 9,25. C6H7N2CI2J. Вычислено %: 
N 9,18.

1-Винил-3-метил-4,5-дихлорпиразол (ill, Х=С1). Смесь 21,3 г (0.1 
моля) пиразола (II, Х = С1) и растворов 6,1 г (0,11 моля) едкого кали в 
60 мл этилового спирта нагревалась на водяной бане в течение 2—3 час. 
После удаления спирта остаток обработан водой, экстрагирован эфи­
ром, высушен над сульфатом магния и разогнан в вакууме Аналогично 
получены 1-вииил-3-метил-4-бром-5-хлорпиразол (III, Х = Вг) и 1-винил- 
3^метил-4-йод-5-(Хлорпиразол (III, X=J), выходы и физико-химические 
константы которых приведены в табл. 1.

Полимеризация. Полимеризация проводилась дилатометрическим и 
ампульным методами в массе или в растворах толуола: методом замо­
раживания и оттаивания, из смеси предварительно освобождены раство­
ренные газы в-вакууме (1 мм). В случае ВМХП полимер освобожден от 
мономера и очищен переосаждением из толуольного раствора петролей- 
ным эфиром; в случае же полимеров ВМХХП, ВМБХП и .ВМИХП—пере­
гонкой толуольных растворов с водяным паром. Полимеры высушены в 
вакууме (10 мм) при 55° до постоянного веса. Измерение характеристи­
ческой вязкости полимеров проводилось при 20° для растворов в 
бензоле.

ԱՏՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XIII. 4,5-ՀԱԷՈԳԵՆՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ յ-ՎԻՆԻԼ-Յ-Ս՜Ե^ԻԼՊհՐԱԶՈԼՆԱՐւ՝ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՊԲԼԽՄԽՐՈԻՄ

է. Գ. ԴԱՐՅԻՆՅԱՆ, Դ. Ա. ԷԼԻԱՋՅԱՆ, ք»֊. Գ. 1Ա<Ր1ԱԱՍ՜ՅԱՆ ե Ս. Գ. ՄԱՑՈՅԱՆ

Մշակված է 4,5-հա լո դեն տ եղակա լվա ծ 1 ֊վին իլ-3-մ եթ իլպիրա զո լների 
սինթեզի մեթոդ։ Ուսումնասիրված է նրանց ռադիկալ պոլիմերումը և ստաց- - 
ված պոլիմերների հատկություններըւ
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THE SYNTHESES OF AZOL DERIVATIVES AND POLYMERS
XII). THE SYNTHESES AND POLYMERIZATION OF 4,5-HALOGENSL'BSTITUTED 

1-VIN1L-3 METHYLPYRAZOLS

E. G. DARBINIAN, G. A. ELIAZIAN, T. G. ABRAMIAN and S. G. MATSOYAN

A method is developed for the syntheses of 4,5-halogensubsitituted 
1 -vlnyI-3-methyl pyrasols and their radical polymerisation studied.
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Недавно описанный нами синтез производных пиранов [1] основан: 
на общем принципе промежуточного генерирования молекул, содержа­
щих способные к внутримолекулярному взаимодействию функциональ­
ные группы. В настоящем сообщении описывается циклизация диалли-- 
лового эфира с эфирами трихлоруксусной кислоты и трихлорброммета- 
иом. Реакция протекает легко и с хорошими выходами согласно схеме

Строение полученных продуктов доказано данными элементного 
анализа п ИК спектроскопии (отсутствие поглощения С=С—связей), 
а также дегидрогалогенированием аддукта диаллилового эфира с трн- 
хлорбромметаном. В последнем случае было выделено вещество (по- 
ГЖХ с чистотой более 90%), содержащее метиленовую группировку 
(С==СНг: 3090, 910, 990 си՜1). Следовательно, основным направлением 
реакции является образование пятичленного гетероцикла.
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Экспериментальная часть

Чистота и индивидуальность полученных веществ определялись на 
приборе У.Х-2 (с пламенно-ионизационным детектором) с набивными 
колонками 35 см и 1 м (10% твина-80 и 10 % силиконового маета на це- 
лите-545) и 150—170°. Скорость газа-нооителя (азот) 50—80 мл/мин.

3-Хлорметил-4-[ (р, $-дихлор-$-карбометокси) метил]тетрагидрофу- 
ран. Смесь 17,75 г (ОД моля) метилового эфира трихлоруксусной кис­
лоты, 9,8 г (0,1 моля) диаллилового эфира и 1 г закиси меди в 50 мл 
абс. метилового спирта нагревалась 22 часа при 60°. После отгонкн 
спирта к реакционной смеси прибавлялось 25 мл воды. Экстрагировани­
ем эфиром, промыванием эфирного экстракта 10% раствором поташа, 
высушиванием над сульфатом магния и перегонкой получено 19,2 г- 
(70%) вещества ст. кип. 13073 мм; п“ 1,4990: df 1,3645. Найдено %: 
С 39,33; Н 4,93; С1 38,77. С0Н13О3С13. Вычислено %: С 39,20; Н 4,92; 
С1 38,65.

3-Хлорметил-4{{^,^-дихлор-^-карбэгокси)этил\тетрагидрофуран. Вы­
шеописанным способом из 27,15 г (0,15 моля) этилового эфира трихлор­
уксусной кислоты и 19,6 г (0,2 моля) диаллилового эфира в 50 мл абс. 
метанола в присутствии 2 г закиси меди получено 22 г (50,6%) вещества 
ст. кип. 14574 мм- п'" 1,4960; d’° 1,2969. Найдено %: С1 41,50; Н 5,61; 
С1 36,80. C10H15O3CI3. Вычислено %: С 41,45; Н 5,15; С1 36,79.

3-Бромметил-4-($$$-трихлорэтил)1етрагидрофуран. Аналогично 
из 29,7 г (0,15 моля) трчхлорбромметана и 19,6 г (0,2 моля) диаллило­
вого эфира в 50 мл абс. метилового спирта в присутствии 2 г закиси ме­
ди получено 25 г (56,1%) вещества с т. кип. 11872 мм; ng1 1,5340; d’° 
1,6142. Найдено %: С 28,40: Н 3,37; С1 + Вг 63,20. С7Н!0ОС1зВг. Вычисле­
но %: С 28,33; Н 3,37; С1 + Вг 62,89.

3-Мет11лен-4($$,$-трихлорэтил)тетрагидрофуран. К раствору 3,36 ?.՝ 
(0,06 моля) едкого кали в 20 мл абс. метанола по каплям прибавлено. 
11,85 г (.0,04 моля) 3-бром.метил-4-(р,р,₽-тетрахлорэтил)тетрагидрофу,ра­
на. Разогревания не наблюдалось. Смесь нагревалась 3 часа на водяной 
бане (60°), растворитель удалялся, к остатку прибавлялось 20 мл водыс 
Экстрагированием эфиром и высушиванием над сульфатом магния полу­
чено За (34%) 3-метилен-4-(р,р,0-трихлорэтил)тетрагидрофурана ст. кип. 
71°/1 мм\ ng’ 1,5005; d“ 1,2951. Найдено %: С 38,33; Н 4,04; С1 49,29; 
С-НвОС13. Вычислено %: С 38,90; Н 4,13; С1 49,42. vc_CH>: 910, 990 и 
3090 см֊'.
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В продолжение исследований в области синтеза производных 4-ал­
коксибензолсульфокислот для изучения их антибактериальных свойств 
[1—3] в данном сообщении описывается синтез 4-алкоксибензолсульфо- 
нилгидразонов (I) и 1-(4-алкоксибензолсульфоннл) аминогуаниди­
нов (II).

Синтез I осуществлен взаимодействием гидразидов 4-алкоксибен­
золсульфокислот с алифатическими и ароматическими альдегидами и 
кетонами, а II—их взаимодействием с сульфатом 5-метилизотиомочеви- 
пы [4].

R—СН3—С4Н։; К'=Н, СН։; ЙГ=СН։, С3Н։, Алк-ОС,Н4.

Экспериментальная часть

4-Алкоксибензолсульфон.илгидразоны. (I). Смесь 0,05 моля 4-алкок- 
сибензолсульфонилгидразида и 0,05 моля соответствующего альдегида 
или кетона в 30 мл абс. метанола нагревалась на водяной бане 4—5 час. 
На следующий день растворитель отгонялся, оставшиеся кристаллы от­
сасывались, промывались 30—40 мл эфира и перекристаллизовывались 
из этанола (табл. 1).

1-(4-Алкоксибензолсульфонил)аминогуанидинсульфаты (II). Смесь 
0,01 моля 4-алкоксибензолсульфонилгидразида, 0,01 моля сульфата 
Б-метилизотиомочевины, 20 мл диметилформамида и 20 мл воды кипя­
тилась 6—8 час. После отгонки растворителя оставшаяся густая масса 
промывалась водой и перекристаллизовывалась из 50% этанола 
(табл. 2).
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Габлица 1
^^5О։КНХ=С₽'К'

© Англ и з. •/<

R R' R* 4 Т. ил., К 5

2
°С лай- вычнс- най- вычис-

£0 дено депо дено лево

СН3 н С,Н4ОСН, 60,0 152-154 8,65 8,74 9,93 10,01
СНз и С։Н4ОС2Н8 56,9 149-151 8,02 8,37 9,41 9,59
СН3 н С,Н4ОСзН7 50,1 148-150 7,70 8,04 8,64 9,20
СН3 н /лзо-С^Н^ОСзН^ 44,4 — 7,78 8,01 8,92 9,20
СН3 сн։ СИ, 62,5 129-131 12,00 11,56 12,86 13,22
СНз СНз С։Н։ 70,1 146—148 10,56 10,92 12,35 12,50
СНз СН3 С,Н4СОН3 74,8 150—152 8,05 8,37 9,62 9,59
СН3 СН3 С,Н4ОС։Н։ 76,8 151-152 8,28 8,04 9,60 9,20
СН3 СН3 С,Н4ОСзН, 62,8 144-146 7,75 7,72 8,38 8,84
СНз СНз нзо-С<Н4ОС3Н7 50,0 169-171 7,94 7,72 8,73 8,84
с3н8 н С,Н4ОС2Н։ 81,2 162-163 а.п 8,04 8,97 9,20
С3Н8 н С,Н4ОС3Н, 71,9 160—162 7,87 7,72 8,68 8,84
Ьа1՜1։ н ило-С,Н4ОС3О7 55,2 172-174 8,06 7,72 8,89 8.84
СаН8 СНз С,Н4ОСН։ 80,2 146-149 7,93 8,04 9,27 9,20
С։Н8 СН3 С,Н4ОС։Н։ 71,2 154-156 7,89 7,72 8,64 8,84
С։Н։ СН։ С,Н4ОС։Н7 67,1 174-176 7,25 7,44 8,60 8,50
С։Ь։ СН։ С,Н4ОС4Н, 61,5 141—143 7,24 7,20 8,56 8,21
с։н։ СН3 изо-С,Н4ОС4Н, 58,5 130-132 7,87 7,20 8,48 8,21
С։Г1։ СН։ СНз 82,0 180-182 11,10 10,92 12,81 12,50
С,Н, СН3 С3Н8 74,7 162-164 10,11 10,36 11,71 11,86
С։Н, н С,Н4ОСН3 70,9 136-138 8,36 8.04 8,87 9,20
С3Н7 н С,Н4ОС։Н8 75,0 142-144 7,46 7,72 8,56 8,84с3н, н С,И4ОСзН, 65,5 146-148 6,98 7,44 9,01 8,50с3н, СН3 СН3 70,2 150—151 10,02 10,36 12,05 11,86с3н, СН3 С։Н8 80,0 152-153 10,14 9,85 11,57 11.25
С3Н7 СН։ С,Н4ОСН3 61,7 155-156 8,19 7,72 8,42 8,84
С3Н7 СНз С,Н4ОС7Н8 70,1 153-155 7,05 7,44 8,23 8,50
С3Н, СН։ С,Н4ОС3Н, 60,5 151-153 6,93 7,20 8,02 8,21
С3Н, СНз изо-С։Н4ОС3Н7 61,5 153-154 7,56 7,20 8,62 8,21
С3Н7 СНз С,Н4ОС4Н, 70,5 147-149 7,08 6,92 8,22 7,91
С3Н7 СНЭ изо-С,Н4ОС4Н, 70,0 142-144 7,26 6,92 7,80 7,91
С4Н, н С։Н4ОСН3 66,6 132—134 8,10 7,72 8,71 8,84
С4Н, н С4Н4ОС2Н8 80,0 140-142 7,42 7.44 7,98 8,50
С4Н, н С,Н4ОС։Н7 77,0 135-137 7.46 7,20 8,31 8,21
С4Н, н изо-С,Н4ОС3Н7 71,7 ПО -112 6,76 7,20 8,09 8,21
С4Н, СНз С,Н4ОСН3 69,1 120-122 7,94 7,44 8,21 8,50
С4Н, СНз С,Н4ОС3Н8 76,9 138-140 6,83 7,20 8,53 8,21
С4Н, СНз С,Н4ОС3П7 69,4 125-127 6,48 6,92 7,61 7,91
С4Н, СНз /мо-С,Н4ОС3Н7 61,8 135-137 6,68 6,92 7,69 7,91
С4Н, СН3 С,Н4ОС4Н, 71,3 136—138 6,39 6,69 7,71 7,66
С4н, СН3 изо-С,Н4ОС4Н, 76,5 114-116 7,04 6,69 7,86 7,66
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NH
• 0,5H։SO

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % T. пл„

•c

Анализ, °/B
N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CH։ 71,6 74-76 18,72 19,10 16,05 16,32
C,H։ 68,1 56-58 17,86 18,23 16,03 15,64
CjH, 65,3 53-55 17,87 17,43 14,55 14,96
C4H, 66,2 54-56 16,32 16,71 13,92 14,34
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БУТАДИЕНИЛКАРБИНОЛЫ НА ОСНОВЕ ДИЕНОНОВ

Одним из наиболее удобных методов синтеза бутадиенилкарбино- 
лов можно считать восстановление винилацетиленовых спиртов омед­
ненной цинковой пылью [1]. Однако в этом случае хорошие результаты по­
лучаются только со вторичными винилацетиленовыми карбинолами. При 
гидрировании же третичных винилацетиленовых карбинолов основными 
продуктами реакции становятся алленовые карбинолы. Известно, что 
боргидрид натрия является селективным и весьма удобным восстанови­
телем многочисленных функциональных групп, в том числе и карбониль­
ной [2]. Несмотря на это, до сих пор не было попыток вовлечь в указан­
ную реакцию дивинилкетоны [3]. Между тем, успешное осуществление 
этого процесса дало бы возможность разработать удобный метод синте­
за бутадиенилкарбинолов, содержащих различные функциональные 
группы и являющихся потенциальными исходными соединениями для 
препаративного органического синтеза.

Наши исследования показали, что дненоны I при встряхивании в 
присутствии водного раствора боргидрида натрия в течение 15—16 час. 
нацело гидрируются по карбонильной группе с образованием 1,3-диено- 
вого спирта II по схеме:

ОН

КК'С=СНСОСК' = СНа------ ► ЕЯ'С-СН = СН-СН=СН։

I II

R и Р'=алкил, цнклоалкил, арил: К“ = Н, алкил.

Диметилбутадиенилкарбинол (II, ₽=₽'—СН,; R" —Н), выход 
99%; т. кип. 547П мм; п" 1,4710; 6“ 0,8656 [4].

Метилбутилбутадиенилкарбинол (II, К = СН։, К'=:С4НВ, К"=Н), 
выход 98%: т. кип. 7271 мм; П50 1,4720; сЦ° 0,8718; МКь найдено 49,46, 
вычислено 49,08. Найдено %: С 78,60; Н 11,50. С10Н1։О. Вычислено %: 
С 77,89; Н 11,69.

Метилизопропенилвинилкарбинол (II, К=СНа, к' = Н, Р"=СН։), 
выход 97,80%; т. кип. 59711 мм; п^° 1,4600; 6^0,8730; МРо найдено 
35,14, вычислено 35,11. Найдено %: С 74,60; Н 10,80. С,Н12О. Вычис­
лено %: С 74,80; Н 10,70.
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Интересно, что в аналогичных условиях из алкокспэтнлвинилкето- 
нов III получаются соответствующие алкоксиэтилвинилкарбинолы IV, 
при этом абсолютно не затрагиваются р-алкоксильные группы:

ОН
RR'C=CHCOC(R’)HCH։OR՞' ------ ► RR'i—CH =CHCH(R')CH։OR"'

HI IV

R и R' = алкил, циклоалкил, арнл; R" п R՞ = алкил.

2-Метил-6-метокси-3-гексен-2-ол (IV, R, R' и R"'=CH։, R"=H)r 
выход 97,0%; т. кип. 90—91713 мм-, n2D° 1,4510; d20 0,9223; MRd най­
дено 41,68, вычислено 40,74. Найдено °/0: С 65,96; Н 11,24. С8Н1։О2. 
Вычислено °/0; С 66,66; Н 11,11.

5-Метил-9-метокси-6-нонен-5-ол (IV, R и R",=CH3, R'=C4H։f 
R"=H), выход 96,0%; т. кип. 7471 мм\ п2® 1,4540; d20 0,9003; MRd 
найдено 55,95, вычислено 55,69. Найдено %: С 70,55; Н 11,88. 
СПНИО։. Вычислено %: С 70,90; Н 11,83.

Строение полученных соединений подтверждено данными ИКС, а 
в ряде случаев также сравнением с известными образцами. Инди­
видуальность их определена по методу ГЖХ.
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ОБРАЗОВАНИЕ БУТИЛМЕТИЛОВОГО ЭФИРА 
ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ БУТИЛХЛОРМЕТИЛОВОГО ЭФИРА 

С ДИБУТИЛБОРАНОМ

Показано, что при нагревании в течение 8 час. при температуре ба­
ни 150° эквимольной смеси бутилхлорметилового эфира и днбутилбора- 
на получаются бутилметиловый эфир (I) (65%) и дибутилхлорборан 
(II) (64%). Предполагается следующий механизм реакции.

с;н։оснд+Швн— сдо-снг^се — сндо^н^всь

Смесь 3,7 г (0,0309 моля) бутилхлорметилового эфира и 4,2 г (0,0309 
моля) 93% дибутилборана нагревалась при 150° 8 час. По мере накоп­
ления I в реакционной смеси температура последней .падала от 148° до 
115°. Перегонкой реакционной смеси после охлаждения в .вакууме в при­

сутствии змеевикового приемника получено 3,1 г дибутилхлорборапа 
(II) с т. кип. 72—73°/18 мм [1]. Алкоголизом 1,05 г (0,0065 моля) II по­
лучено 0,0058 моля (90%) хлористого водорода- Перегонкой содержи­
мого змеевикового приемника выделено 1,7 г I с т. кип. 66—677680 мм, 
п“ 1,3755 [2]. Однородность и строение I установлены с помощью ГЖХ 
(сравнением с известным образцом).
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМЕ 
№։РО4—К3РО4-НаО ПРИ 20°С

М. Г. МАНВЕЛЯН. В. Д. ГАЛСТЯН и С. С. ВОСКАНЯН 

Институт общей н неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Изучена система ЫазРО<—К2РО4—Н2О при 20° с целью выяснения 
состава образующихся твердых фаз.

Исследование проводилось методом растворимости указанной систе­
мы в стеклянных ячейках, установленных в термостате. Растовры перио­
дически 'перемешивались. Время установления равновесия определялось 
периодическим контролем за составом жидкой фазы. После извлечения 
ячейки из термостата осуществлялось отделение фильтрата от осадка; 
в них определялись Ыа2О, К2О и Р2О5.

Состав твердой фазы устанавливался методом «остатков» Шрейне- 
макерса. Полученные осадки подвергались термографическому исследо­
ванию на дериватографе, а также кристаллическому исследованию им­
мерсионным методом. На основании полученных данных была построена 
диаграмма растворимости системы ИазРОч—К3РО4—Н2О при 20°, ха­
рактеризующаяся наличием трех полей кристаллизации. При повыше­
нии концентрации К3РО4 от 0 до 26,85% в фильтрате наблюдается осаж­
дение Ха3РО4- 12Н2О, дальнейшее повышение концентрации приводит к 
выделению твердых растворов, образованных между Ма3РОч- 12Н2О и 
К3РО4-7Н2О. Следует отметить, что область, отвечающая выделению 
твердого раствора натриевого и калиевого ортофосфатов, достаточно 
широка в концентрационном интервале 31,53—47,63% К3РО4 в фильтра­
те. Повышение концентрации до 49,40% приводит к выделению 
КзРО4-7Н2О.

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ Поступило 10 XII 1971

Регистрационный номер—2323—74Деп.
от 20 августа 1974
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